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I N T R O D U C C I O N
Aunque los primeros estudios sobre policondensacion 
fueron publicados entre 1894 y 1907 (l-3), la investigacion 
sistem^tica y racional de los primeros polxmeros de conden- 
sacion no se realize basta que, en 1928, ¥.H.Carethers y su 
équipé de investigaci6n aplicaron el concepto de Staudinger 
de que los polimeres son macremeleculas lineales cen enlaces 
covalentes normales(4). Las investigaciones exhaustivas de 
Carothers (5-8) dieron lugar a gran cantidad de patentes 
(9-IO) y en pocos afios se obtuvieron éxitos insospechades al 
alcanzar algunas especies macroraoleculares de condensacidn 
el grade de polimeres industriales en 1938-1941,
Nos estâmes refiriendo en particular a poliamidas y 
poliesteres, las dos families de polimeres de condensacidn 
m^s importantes no solo desde el punto de vista de aplicacion 
sine por el grade de conocimiento de estes materiales que se 
ba alcanzado después de cuarenta anos de investigaci<5n ininte 
rrumpida,
Posteriorraente otros polimeres de condensation ban al^  
canzado una gran importancia y gran numéro de aplicacienes, 
en especial les poliuretanos, policarbonatos y poliepoxidos, 
desarrollados todos elles en la década de los cincuenta (il).
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Al contrario de lo sucedido con los polimeros de adi- 
cion, no ha cesado la aparicidn de nuevas familias de policon 
densados con propiedades cada vez mâs interesantes para, el 
cientifico y para la industria de materiales plasticos y ela^ 
toméricos. Precisamente la policondensacidn ha experimentado 
un extraordinario auge en los ultimes diez anos como lo demue^ 
tra el hecho de que prdcticamente todos los nuevos polimeros 
desarrollados en ese periodo han sido obtenidos a trav^s de 
reacciones de polimerizaci6n por pasos (policondensacion) (12). 
A este desarrollo han contribuido de manera importante los 
nuevos m^todos de policondensacion a baja temperatura pues- 
tos a punto en les ultimes anos (1 3).
El gran incremento que ha experimentado en los ultimos 
anos la utilizacion de les materiales plasticos y el crecien 
te interOs por todo lo que se refiere al medio ambiente en ge 
neral, han planteado el problema de la eliminacion de los rje 
siduos de estes materiales existantes en las basuras o aband^ 
nados en la Naturaleza,
Aunque los plasticos representan menos del 10^ del to­
tal de las basuras de una ciudad, plantean algunos probleraas 
especiales respecte a su eliminacion, les cuales se estdn tra 
tando de resolver mediante incineracion y aprovechamiento de
-3-
la energxa calorxfica desprendida (dado el elevado calor de 
combustion de los plasticos), reciclado y posibilidad de reçu 
peraciOn de materias primas mediante despolimerizaciOn. Sobre 
estos temas se estan llevando a cabo actualmente intenses es­
tudios en todo el mundo (14-17).
En cuanto a los residues de materiales plasticos aban 
donados en la Naturaleza (envases en un 90^) se lia planteado 
el problema de que su degradaciOn por los agentes naturales
es muy lenta y constituyen un tipo de residue permanente debi,
do a que dificilmente se descomponen en productos asimilabiés 
por el sistema ecolOgico, Sin embargo los plasticos son mat^ 
riales organicos y, en principle, es posibLLe conseguir su de- 
gradaciOn por mécanismes biologicos naturales si previamente 
se hace disminuir su alto peso molecular por cualquier méca­
nisme. En este sentido se estan llevando a cabo en la actua- 
lidad numerosos trabajos de investigaci6n (16—20), y parece 
ser que una de las formas mas afortunadas de abordar el proble
ma consiste en la preparacion de materiales fotodegradables,
sensibles a las radiaciones ultravioleta del espectro solar, 
que puedan sufrir una posterior degradaci6n biologica natural 
(16-18).
Como es logico, la mayor parte de les estudios sobre 
este tema se ha dirigido hacia los materiales plasticos de ma 
yor consume y aplicaci6n como envases (poliolefinas, poliesti^ 
reno etc.), algunos de los cuales ya se estan explotando corner 
cialmente como fotodegradables o biodégradables (17). En el I. 
P.C. hay un grupo de investigacion dedicado a la preparacion
' -4-
y estudio de la degradacion de este tipo de materiales.
Las poliamidas, los poliesteres y los poliuretanos se 
pueden considerar entre las familias mas representativas den- 
tro del campo de los polimeros de condensacion debido a la 
gran cantidad de estructuras poliméricas conocidas contenien- 
do grupos amida, éster o uretano y a la gran importancia que 
han alcanzado como polimeros industriales. Sin embargo, salio 
contadas excepciones recogidas en publicaciones muy recientes 
(21-28), no se han realizado estudios sobre la posibilidad de 
sintesis de nuevas poliamidas, poliesteres y poliuretanos con 
estructuras quimicas y propiedades comparables a las de los 
polimeros convencionales pero con una mayor inestabilidad a 
las radiaciones solares. Precisamente 6ste fué eî objetivo 
que condiciono la realizaci6n de este trabajo, dentro de una 
linea de investigacion que se viene d e sarro1lando en los ul­
timos anos en el I.P.C. sobre preparacion y caracterizacicSn 
de nuevos polimeros de condensacion, en conexién con un progra 
ma de investigacion sobre Los Plasticos y la Ecologia.
El trabajo que se describe en esta Memoria se ha 11e- 
vado a cabo sobre poliamidas y poliuretanos, dos tipos de po- 
limeros que aunque en realidad no han alcanzado un nivel de 
consume significative en aplicacienes que puedan oi*iginar con 
taminacion del ambiente, pueden serlo en el future si se tie- 
ne en cuenta que cada vez es mayor su utilizacion para envasa 
do de alimentes y productos farmaceuticos debido a sus excep— 
cionales propiedades, como por ejemplo la gran impermeabilidad 
al exigeno de filmes de poliamidas y la particularidad de poder
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ser esterilizados a elevada temperatura gracias a sus altos 
puntos de reblandeciraiento. ,
Uno de los procedimientos m^s empleados con vistas a 
aumentar la fotodegradabilidad de polimeros, de adici6n o de 
condensacion, es la introduccidn de agrupaciones quimicas fo- 
tosensibles que por acci6n directa de la luz induzcan a una 
escision rapida de las cadenas poliméricas (l6). Existen al­
gunos estudios recientes en los que se han aplicado los cono- 
cimientos adquiridos sobre la fotoquimica de las cetonas al 
caso de polimeros en los que, por algun procedimiento de sin— 
tesis, se habian introducido grupos cetonicos (16-18), El 
exito de estos trabajos a que nos referimos, en los que se ha 
comprobado de manera indiscutible que la presenciâ de dichos 
grupo s cetonicos favorece la fotodegradacidn de los polimeros, 
condicion6 la elecci6n del grupo carbonilo cetonico (3^0=0) 
como funcion responsable de las condiciones de foto-sensibili 
dad que buscamos para estas nuevas poliamidas y poliuretanos,
El procedimiento que se ha empleado para la introduc- 
ci6n de los grupos carbonilo en la unidad estructural polim6- 
rica ha consistido en la utilizacién de monomeros portadores 
de dichos grupos, En el caso de poliamidas se han utilizado 
ceto-diàcidos alifaticos simëtricos, y para los poliuretanos 
un dialcohol cetonico alifatico,
Sin embargo, el trabajo se ha planteado buscando no 
solo la fotodegradabilidad de las macromoleculas sintetizadas,
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sino la posibilidad de realizar un estudio, lo mas completo po 
sible, de la influencia de las distintas composiciones quimi- 
cas sobre el comportamiento ultimo y las propiedades mas im­
portantes de estos nuevos policondensados, Evidentemente, la 
presencia de los grupos Z^C=0 en la cadena de poliamidas y poli^  
uretanos lineales va a jugar un papel muy importante en la fb 
todegradabilidad, pero tambi^n en el resto de las propiedades 
de dichos polimeros. De alguna manera hemos tratado de evaluar 
el grado de modificaci<Sn que sufre una pollamlda o un pollurje 
tano lineal comparando propiedades de parejas homdlogas con y 
sin grupos cet6nicos,
Desde este punto de vista, el planteamlento del traba 
jo enlaza con una de las lineas de mayor interes dentro del 
panorama actual de la investigacion en Quimica Macromolecular, 
como es el estudio de modificaciones quimicas de la estructu- 
ra de polimeros ya conocidos. Es un hecho constatado que, da 
do el rapide desarrollo de la ciencia de polimeros en los ul­
timos cuarenta anos, practicamente ya se han desarrollado to- 
das las posibles familias de polimeros slnteticos de gran con 
sumo, y los mayores esfuerzos en la actualidad se orientan a 
la preparaciOn de nuevos polimeros que no son sino modifica- 
ciones de polimeros ya existantes.
En el caso de poliamidas y poliuretanos los trabajos 
publicados sobre modificaciones quimicas son relativamente e^ 
cases, por lo que la preparacion de polimeros de este tipo, 
con grupos cet6nicos incorporados a la cadena principal, pue— 
de ser una aportaci<5n de gran interés.
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Por otra parte, en este trabajo se han tratado de sin 
tetizar polimeros estructuralmente semejahtes a los policon-^ 
densados mas importantes y tradicionalmente m^s estudiados,co, 
mo son las poliamidas lineales (Nylons) y los poliuretanos 1^ 
neales a base de di-isocianatos de gran consume, con el fin de 
plantear la Investigacion en un terreno de verdadero interes, 
eludiendo en lo posible que el conjunto del trabajo tuviera 
un caracter marcadamente especulativo. Asi, los polimeros sin 
tetizados y estudiados en este trabajo, con estructuras quim^ . 
cas sencillas y semejantes a las de los polimeros de condensa 
ciOn con mayores aplicacienes, responden a las siguientes uni 
dades estructurales :
- U h N-(CH^) .-NHOC-(CH )^  -CO-j- [_ 2^6 ' 2^2n Jx Poliamida




NHCOO-CH^-CH^-CH^-OOC-J—  2 2 2 Jx
Poliuretano
-NHCOO-CH^-C-CH -00C-2 U 2 IX Poli-ceto-uretano
El estudio comparative de cada pareja de polimeros se 
ha realizado a traves de la determinacion de las propiedades 
raOs caracteristicas de los mismos y en las que mas claramente 
influye la e struct ura, como son las tra nsi ciones t6rraicas, e_s 
tabilidad frente al calor, solubilidad, grade de cristalini- 
dad, absorcion de humedad etc,, y en especial la fotodegrada­
bilidad.
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Para la redaccion de esta Memoria, el trabajo se ha 
dividido en très partes. En la primera se estùdian los procje 
diraientos empleados en la sintesis de poliamidas y poliamidas 
cetonicas, su caracterizacion por las técnicas usuales en Qui 
mica Macromolecular y el estudio completo y comparado de sus 
propiedades générales. En la segunda parte se hace un estudio 
seme jante con poliuretanos y poliuretanos cetonicos. La tercje 
ra y ultima parte esta dedicada al estudio de la velocidad de 
fotodegradacion de todos los polimeros sintetizados, tomando 
como base experimentos previos sobre modelos moleculares de 






Las poliamidas son polimeros de condensacion que con- 
tienen grupos amida repetidos como parte intégrante de la ca­
dena polimérica principal. Desde su desarrollo en 1938-1941, 
a partir de las extensas investigaciones de ¥.H,Carothers so­
bre policondensacion (5-9), han alcanzado gran importancia co^  
mercial debido a sus excepcionales propiedades y constituyen 
una de las familias de policondensados mas estudiadas tanto 
desde el punto de vista cientifico como tecnologico.
De la gran variedad de poliamidas que se pueden sinte- 
tizar, solamente unas cuantas poliamidas lineales se explotan 
comercialmente debido a su bajo costo, factlidad de obtenci6n 
de productos de partida y buenas propiedades fisicas y quimicas, 
Fundaraentalraente se trata de poliamidas alifaticas lineales, 
aunque en los ultimos ahos han aparecido otros tipos de polia­
midas (ciclo-alifaticas, alifatico-aromaticas y totalraente aro 
maticas) para aplicaciones especificas (29).
Al contrario de lo que viene ocurriendo con otros po- 
limeros de condensacion, no existen muchos trabajos relevantes 
sobre poliamidas modificadas, precisamente porque lo que siera- 
pre se ha buscado en las poliamidas convencionales ha sido la 
regularidad estructural y la alta cohesion molecular con 
vistas a su aplicacion como fibras , aunque est^n adquiriendo
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gran importancia como corapuestos de moldeo para inyecci6n y 
extrusion, litilizandose como objetos moldeados o como filmes 
para envasado.
Entre las principales modificaciones estructurales que 
se ban realizado en el campo de las poliamidas lineales desta 
can la sustituci6n de grupos metileno de la cadena polimérica 
por heteroàtomos o grupos funcionales como oxxgeno, azufre o 
grupôs sulfona ( -0-, -S-, -SO^- ) (30-43), la sustitucién de 
secuencias metilénicas por ciclos alifaticos (44-45), aromati^ 
COS (34,44,46-48) o heterociclos (49,50) y la preparacién de 
poliamidas N-sustituidas y poliamidas con grandes cadenas la- - 
terales (5 1-5 7 ), para conseguir diferentes modificaciones en 
las propiedades de las mismas, como disrainucion de puntos de 
fusion, aumento de solubilidad, incremento de resistencia ter 
mica, flexibilidad etc,
Estas modificaciones se consiguen generalmente utili- 
zando monomeros que ya posean dichos grupos funcionales, y se 
han realizado estudios exhaustives sobre la relacion entre di^  
chas modificaciones estructurales y las variaciones que produ 
cen en las propiedades de las poliamidas, Dichos estudios se 
han hecho extensivos a otros polimeros de condensacion como 
poliesteres, poliuretanos etc. (32,34,58,59)*
Mientras que existen numerosas referencias sobre po- 
liraeros que contienen grupos cetonicos, como son las policetona 
(6 0-6 8), poli-vinil-cetonas (1 7 ,2 0 ,2 7 ,6 9-7 8),copolxmeros de mo­
noxide de carbono con diverses monomeros (2 0 ,2 2 ,79-8 1 ) y poli-
s
cetonas aromaticas obtenidas por policondensacion (8 2-8 9), 
los unices antecedentes bibliograficos sobre polimeros line^ 
les alifaticos de condensacién son muy modernos, y se refie- 
ren a poliamidas con grupos cetonicos en cadenas latérales, 





o bien copoliraeros de dichos monomeros con monomeros conven­
cionales (2 7). Tarabién se hancbscrito co-poli-ceto-esteres 
con grupos carbonilo en la cadena principal o en cadenas la­
térales (2 1 ,2 3 ,2 8) obtenidos por copolimerizacion de dioles 
con diesteres y ceto-diesteres de estructuras






asi como otros polimeros con grupos cetonicos (9 0). Aunque 
la degradacién de estos polimeros por la luz esta bastante 
estudiada, no se han estudiado desde el punto de vista es- 
tructura-propiedades en otros aspectos que no sean la foto— 
de gradabilidad,
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No existen, por tanto, antecedentes sobre poliamidas 
alifaticas lineales con grupos carbonilo en la cadena princj^ 
pal, que constituyen el objetivo del primer capitulo de esta 
Memoria.
Los écidos dicarboxilicos tienen las mayores posibi- 
lidades como monémeros para la sintesis de poliamidas linea­
les, pues ademés del procedimiento de policondensacion en 
fundido a partir de diaminas y acidos dicarboxilicos, por des 
hidratacion de la sal de nylon intermedia, pueden prepararse 
poliamidas mediante condensacién de écidos dicarboxilicos con 
di-isocianatos (2 9 ).
Como las poliamidas lineales alifaticas mas utiliza- 
das son las que se obtienen a partir de hexametilén-diamina y 
acidos dicarboxilicos alifaticos de numéro par de atoraos de 
carbono, y teniendo en cuenta los mas asequibles, se seleccio^ 
naron los acidos sebacico, subérico, adipico y succinico, de 
formula general:
H00C-(CH^)2^-C00H n = 4,3,2,1 .
y hexametilén-diamina o hexametilén-di—isocianato como mono­
meros portadores de nitrogeno.
Para obtener polimeros de estructura semejante a los 
anteriores pero con grupos cetonicos en la cadena principal se 
seleccionaron los ceto-diacidos alifaticos siraétricos del rais- 
mo numéro de grupos metileno:
- 13-
HOOC-(CH ) - C -(CH ) -COOK N = 4,3,2,!.2 n II 2 n
0 ,
Estos cetodiacidos, 6-oxo-undecan-l,11-dioico, 5-oxo- 
nonan-1 ,9“dioico ( (f-ceto-azelaico), 4-oxo-heptan-l,7 -dioico 
( ÎT-ceto-piraélico) y 3-oxo-pentan-l,5-dioico (/3-ceto-glutàri 
co), no son productos comerciales pero sus sintesis se encuen 
tran descritas en la bibliografla (9 1-9^).
A partir de los monomeros indicados se prepararan dos 
series de polimeros que se diferencian en la presencia del 
grupo C=0 en su unidad estructural:
^ H = 4,3,2,!.
- L-HM-(CH ) ,-NHOC-(CH ) - C -(CHL) -CO- - L 2^ 6 2'n II 2'n J
0 ^
La caracterizacion y el estudio de las propiedades de 
las dos aeries permitira conocer la influencia del grupo car­
bonilo sobre las propiedades de este tipo de polimeros.
En la investigacién de nuevos polimeros de condensa­
cion es muy frecuente bacer un sondeo de las condiciones mas 
apropiadas de sintesis mediante un estudio previo utilizando 
compuestos monofuncionales que se condensan merced a la misma 
reaccion que se pretende utilizar en la policondensacién.
Gracias a la preparacién de modelos moleculares por 
este procedimiento, es posible conocer de forma mas o menos
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precisa, algunos datos muy importantes relacionados con la es- 
tabilidad de los monomeros, su reactividad, rendiraiehto de la 
roaccién de condensacion, influencia de catalizadores, posibi 
lidad de reacciones secundarias etc., asi como predecir algu­
nas de las caracteristicas de los polimeros que se pretends 
obtener. Ademés, el contar con especies quimicas sencillas 
de estructura semejante a la que se va a repetir a lo largo 
de la especie polimérica, perraite obtener una serie de datos 
analiticos de indudable valor a la bora de identificar dichos 
polimeros.
Con este fin, parecio conveniente preparar dos series 
de modelos moleculares tipo diamida N,N'-disustituida, por con 
densacion en estado fundido de mono-aminas alifaticas primaries 
con los acidos seleccionados, de estructuras;
R-HNOC-(CH ) -COiNH-R 2 ' 2 n
R-HNOC-(CH ) - C -(CH ) -CONH-R 2 'n I) 2 'n
n= 4,3,2,1 .
y trasladar los resultados referentes a su sintesis y caracte- 
rizacién a las reacciones de policondensacion.
Segun estas ideas, el desarrollo de la parte experimen 
tal de este primer capitulo se ha efectuado segun las siguien­
tes pasos:
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- Sintesis y caracterizacién de una serie de cetodia­
cidos alifaticos simetricos, ,
- Sintesis y caracterizacion de modelos moleculares 
diamida N,N'-disustituida y sus homologos con grupos cetona, 
mediante condensacién en estado fundido.
- Sintesis de poliamidas y poli-ceto-amidas alifati­
cas lineales de diferentes estructuras.
- Caracterizacién y deterrainacién de las propiedades 
mas importantes de todos los polimeros obtenidos.
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PARTE EXPERIMENTAL
1.- MATERIALES PE PARTIDA Y COMPUESTOS INTERMEDIOS.
ACIDOS CARBOXILICOS.
Acido malénico,- Producto comercial (P.E,R.O.S*A.) de interva 
lo de fusién 134-136 0C.d. Antes de su utilizacién se secé
en estufa a 100 9C. durante 2 horas,
Acido succinico.- Se utilizé el producto comercial puro (Car 
lo Erba) de intervalo de fusién 187-189 -C.
Acido adipico.- Producto comercial puro (P.E.R.O.S.A.) de p.
f, 151 9C.
Acido subérico,- Producto comercial puro (Pluka) de intervalo 
de fusién l40-144 9C*
Acido sebacico.- Producto comercial purisimo cristalizado de 
p,f, 133 9C. , suministrado por Schucliardt•
Acido citrico.— Producto comercial puro (Carlo Erba) de p.f*
153 90.
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Acido /3-cloro-propionico.- Producto comercial puro (Pluka) de 
intei*valo de fusién 38-40 sc.
AMINAS.
n-Butilamina.- Se utilize el producto comercial puro (Carlo 
Erba) de intervalo de ebullicién 76-78 sc.
n-Hexilami na.- Producto comercial puro (Pluka) de intervalo 
de ebullicién 1 3 2 -1 3 3 sc.
Hexametilén-diamina.- El producto comercial puro (Pluka) de 
intervalo de fusion 40-42 s c ., se purifico por destilacién a 
presién reducida, recogiéndose un sélido cid.stalino bianco que 
destilo a 56 sc. y 1 mmHg.
OTROS REACTIVOS.
Arihidrido glutarico.- Producto comercial (Pluka) de intervalo 
de fusién 50-52 SC.
/3-Ceto-glutarato de dimetilo.- Se empleo el producto comer— 
cial, de intervalo de ebullicién 128-130 s c . d ., a 12 mmHg., su 
ministrado por Pluka.
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Cloruro de acetilo»- El producto comercial (Carlo Erba) de in 
tervalo de èbullicion 5 0 -5 2 sc,, se purifico por destilacion.
Cloruro de tionilo.- El producto comercial (P.E.R.O.S.A.) se 
purifico por destilacion, recogiendose la fraccion de p.e.
78 SC.
Purfural.- Se utilizo "Purfurol" comercial (y.E,R.O.S.A, ) , que 
se purifico por destilacion a presion atmosferica, recogiéndo^ 
se la fraccion do p.e. 161 sc.
1.6-Hexametilén-di-isocianato.— El producto comercial (Pluka) 
de intervalo de ebullicién 8 2 - 8 5 2C. se purificé por destila­
cién a presion reducida.
CATALIZADORES.
Trie tilami na.- El producto comercial (P.E.R.O.S.A.) de inter­
valo de ebullicién 8 8 - 9 0 sc. y especificacion de pureza 9 9 *5^, 
se purificé por ebullicién con carbonato potésico y destila­
cién a presién atmosférica (p.e. 89 sC.), recogiendose el prjo 
ducto destilado sobre carbonato magnésico y utilizandose previa 
filtracién (9 7)*
Piridina.- El producto comercial (Jaber) se purifico por ca- 
lentamiento a reflujo con bidréxido potasico y destilacién a 
presién atmosférica, recogiéndose la fraccién de p.e. 115
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Oxido calclco.- Se utilizo éxido de calcio natural suministra 
do por Panreac,
DISOLVENTES.
Acido formico.- Se utilizé acido formico comercial del 85^, 
suministrado por Panreac,
Dioxano.- Producto comercial (Panreac) que se seco a ebulli­
cién sobre sodio metalico y benzofenona basta coloracién azul, 
y se destilé a presién atmosférica, con columna de fracciona- 
miento, recogiéndose la fraccién de p.e, 101 sc.
Ciclohexanona.- El producto comercial (P.E.R.O.S.A.) se puri­
ficé por ebullicién sobre sulfato sédico anhidro y destilacién 
a presién atmosférica (p.e. 155 ®C.),
Tetrahidrofurano.- Se utilizé el producto comercial (P.E.R.O, 
S.A.) de intei*valo de ebullicién 65-66 sc., que se purificé 
de igual manera que el dioxano.
N.N-Dimetil-formamida.- El producto comercial puro (Carlo Er­
ba) de p.e. 153 9C., se purificé por destilacién de las impu- 
rezas (aminas) con un azeétropo benceno-agua y posterior des­
tilacién de la N,N-dimetil-forraamida sobre anhxdrido fosféri- 
co a presién reducida (98).
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N.N-Dimetil-acetamida.- El producto comercial (P.E.R.O.S.A.) 
de intervalb de ebullicién I6 5-I66 sc., se destilé varias v^ 
ces a presién reducida sobre arihxdrido fosférico, recogiénd^ 
finalmente sobre tamiz molecular de h i, (99).se
Eter dietxlico.- Se utilizé éter suifurico comercial de 6 5 2 , 
que se purificé por ebullicién sobre bidréxido sédico y des­
tilacién a presién atmosféiûca; se volvié a secar por ebull^ 
cién sobre sodio metalico, se destilé y el destilado se reco 
gié sobre sodio metalico bilado.
Otros disolventes, como acetato de etilo, éxido de djL 
fenilo, m-cresol, tolueno y clorobenceno, se utilizaron sin 
purificacién previa o unicamente se rectificaron o secaron so^  
bre deshidratantes.
COMPUESTOS INTERMEDIOS.
Los productos cuyas sintesis se describen a continua- 
cién ban sido necesarios como compuestos intermedios para la 
preparacién de los diacidos ceténicos que se describiran mas 
adelante, y ba sido preciso procéder a su obtencién a partir 
de productos comerciales facilraente asequibles.
Adipato de dimetilo.- H^C-00C-(CH2)^-C00-CH^
Se sintetizé con buen rendiraiento (91^) por esterifi-
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caci6n de 4o4,5 g. (2,77 moles) de acido adxpico con exceso de 
metanol (3OO ml.) en disolucion de benceno (5OO ml.), y util^ 
zando 1,7 ml. de acido sulfurico concentrado como catallzador. 
El producto obtenido se separo por destilacidn a presién redu 
cida, recogiendose el liquide que destilo a 95-96 ®C. y 3-4 
mmHg.
An^lisis elemental.- Calculado para : C= 55» 17^ ;
H= 8,04^. Obtenido: C= 55,09# ; H= 8,12#.
Anhidrido succinico.- (CH2-C0)^0
Se obtuvo por deshidratacion de 498,5 g. (4,23 moles)
de acido succinico con cloruro de acetilo en exceso ( 1000 ml.), 
mediante calentamiento a reflujo de la mezcla de reacci6n ba^ 
ta disolucion compléta del ^cido. A1 enfriar, la disolucion 
deposito cristales blancos que, una vez aislados por filtra- 
cion, lavados con eter y secos, dieron un p.f. de 120 8C. Reji 
dimiento: 363 g. (86#),
Analisis elemental.- Calculado para C^H^O^ : C= 48,00#;
H= 4 ,03#. Obtenido: 0= 48,01#; H= 4,20#.
Acido 5-carbometoxi-caproico.- H^C-OOC-(CH2 )2^ -COOH
Se obtuvo por reaccion de 690,1 g. (3»95 moles) de
adipato de dimetilo con 584,0 g, (4,00 moles) de acido adipi-
co, a 180 9C. durante 19 boras. A1 enfriar se separo acido a 
dipico sin reaccionar, que se elimino por filtraci&n previa 
disolucidn del monoester formado en 500 ml. de eter. Sépara— 
do el eter por destilacion, el residuo se destilo a presi6n
reducida, recogiéndose 796 g, (63#)..de un liquido incoloro de 
p.e. 110-120 9C. a 2-3 mmHg.
An^lisls elemental.- Calculado para : C= 52,48# ;
H= 7,55#. Obtenido: C= 52,36# ; H= 7,67#.
Acido 4-carbometoxi-valérico.- H^C-OOC-(CH^)^-COOH
Se sintetiz6 por esterificaci6n parcial de 400 g.(3,5 
moles) de anbidrido glutarico con 112 g. (3,5 moles) de meta­
nol en disolucidn de éter (1000 ml.) y con 3 ml de trietilam^ 
na como catalizador, por calentamiento a reflujo durante 24 
horas. Eliminado el éter por destilacion, el residuo se des­
tilo a presion reducida, recogiendose 305 g* (67#) de un li­
quide viscoso incoloro que destilo a 145 -0. y 2-3 mmHg,
Analisis elemental.- Calculado para C^H^^O^^ : C= 49,30# ; 
H= 6,89# . Obtenido: C= 48,90# ; H= 6 ,63#.
Acido 3-carbometoxi-butirico. - H^C-00C-( CH^) 2"“000H
Segun el procedimiento descrito en el apartado ante­
rior, y a partir de 3 6I g. (3,61 moles) de anhîdrido succini— 
co, l46 ml. (3 , 6 1  moles) de metanol, 1000 ml. de eter sulfu­
rico y 3 ml. de trietilamina, se aislaron 428 g. (90#) de un 
solido cristalino blanco de p.f. 56-57 -C., que destilo a 121 
90. y 5 mmHg.
Analisis elemental.- Calculado para C^HgO^ : C= 45,45# ;
H= 6,10# . Obtenido: C= 45,24# ; H= 6,23#.
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Cloruro del acido 5-carbometoxi-caproico,-
H^C-000-(CH^)^ -C001
Se obtuvo por reaccion de 200,3 S* (l,25 moles) de 
acido 5-carbometoxi-caproico con 333,0 g. (2,80 moles) de clo^  
ruro de tionilo y 1 ml. de N,N-dimetil-formamida como catali­
zador. La reaccidn résulté espontanea a temperatura ambiente, 
d^ndose por terminada la misma cuando ces<S el desprendimiento 
de cloruro de hidrogeno, Una vez eliminado el exceso de clo­
ruro de tionilo por destilacion a presion reducida, se aisla­
ron 209 g. (93#) de un liquide amarillento que destilO a 6?-68 
9C. y 0,2-0,3 mmHg.
Analisis elemental.- Calculado para C^H^^O^Cl : C= 4-7,06#;
H= 6,16# ; Cl= 19,89# . Obtenido: C= 46,98#; H= 6,l4# ; Cl= 
19,81#.
Cloruro del Ocido 4-carbometoxi-valerico. —
H^C-OOC-(CH^)^-C OC1
Segun el procedimiento descrito en el apartado ante­
rior, y a partir de 421 g. (2,9 moles) de ^cido 4-carbometo­
xi-valerico, 6 9 0, g. (5 , 8  moles) de cloruro de tionilo y 3 ml. 
de N,N-dimetil-forraamida, se aislaron 395 g* (84#) de un li­
quide que destilo a 119 -C. y 80 mmHg.
Analisis elemental.- Calculado para C^H^O^Cl : C= 43,79# ;
H= 5 ,4 7#; 01= 21,53#. Obtenido: C= 43,03#; H= 5,07#; Cl= 21,53#.
Cloruro del àcido 3-carbometoxi-butirico.—
H^C-OOC-(CH^)^-COCl
Por el mismo procedimiento y a partir de 590,4 g.
(4,4? moles) de acido 3-carbometoxi-butirico, 1352 g. (il,4 
moles) de cloruro de tionilo y 1 ml. de N,N-dimetil-foi*mamida, 
se obtuvieron 620 g. (92#) de un liquide que destil6 a 83 SC. 
y 80 mmHg.
Analisis elemental.- Calculado para * 0= 39,87# ;
H= 4 .65# ; Cl= 2 3 ,58# . Obtenido: c= 39,13# ; H= 4,71# ; Cl= 
23,04#.
/^-Ceto-glutarato de dietilo.- C_H_-OOC-CH_-CO-CH_-COO-C_H_ -------- ta----------------------  2 5  2 2 2 5
Se sintetizo por transesterificacion de 270,5 g. (l,55 
moles) de ^-ceto-glutarato de dimetilo con etanol absoluto 
en exceso (3 5 0 ml.) y 0,3 g* de oxido de calcio como cataliza 
dor, mediante calentamiento a reflujo y con agitacion durante 
24 horas. El exceso de alcohol se destilo a presion reducida 
y el residuo se destilo, recogiendose un liquido de p.e. IO6- 
110 9C. a 2,5 mmHg. Esta fraccidn se volvio a destilar, ais- 
landose l4o g. (45#) de un liquido de p.e, 108-110 9C. a 2,0- 
2,5 mmHg.
Analisis elemental.- Calculado para C^H^^O^ : C= 53,46# ;
H= 6,93#. Obtenido: C= 53,51# ; H= 6 ,3 8#.
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^-Cloro-propionato de etilo.- Cl-CH^-CH^-COO-C^H^
Por esterificacion de 108,5 g* (1,0 moles) de acido 
^-cloro-propionico con exceso (3 5 0 ml.) de alcohol etilico 
absoluto y acido sulfurico concentrado en proporcion catali- 
tica, mediante calentamiento a reflujo durante 18 horas, se 
obtuvo una disolucion de la cual, eliminado el exceso de al^  
cohol por destilacion, se aislaron 11? g. (86#) de un liquido 
incoloro que destilo a 80-83 SC. y 110 mmHg,
Analisis elemental.- Calculado para C H O Cl : C= 43,98# ; 
H= 6,57#; 01= 25,95#. Obtenido: C= 43,76; H= 6,4o#; Cl= 25,73#*
Acido 3-(2-furil)-2-propenoico.-
CH - CH
I I  I I
CH C-CH=CH-COOH
Se sintetizd por un procedimiento similar a los des- 
critos por Rajagopalan (lOO) y Johnson (lOl), a partir de 192 
g. (2,0 moles) de furfural, 208 g. (2,0 meles) de acido malo- 
nico seco y 96 ml. (1,2 moles) de piridina. Recristalizado 
en una mezcla etanol-agua y seco, se aislaron 189 g. (68#) 
de un solido cristalino amarillento de p.f. l4l sc.
Analisis elemental: Calculado para C^H^O^ : C= 60,86# ;
H= 4,37# • Obtenido: C= 60,6l# ; H= 4,47#.
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Y-Ceto-pimelato de dimetilo.- H^C-OOC-fCH^Ïg-CO-fCH^jg-COO-CH^
Se preparo segun el metodo descrito por Lukes (96), si, 
milar al de Marckwald (102) para la preparaci6n del ester di- 
etilico. A partir de 81,2 g, (0,59 moles) de acido 3-(2-furil) 
-2-propenoico y metanol en exceso, en presencia de cloruro de 
hidrogeno gaseoso, y posterior esterificacion con 300 ml. de 
metanol y 0,5 ml. de acido sulfurico concentrado, se aisld un 
solido que se purifico por destilacion (p.e. 113 sc. a 4 mmHg), 
recogiendose 79 g. (67#) de cristales blancos de p.f. 50 9C.
Analisis elemental.- Calculado para C^H^^O^ : C= 53,45# ;
H= 6,97# . Obtenido: C= 53,62# ; H= 6,89# .
2.- SINTESIS DE CETO-DIACIDOS ALIFATICOS SIMETRICOS.
2.1.- Acido 6-oxo-undecan-l.11-dioico.-
HOOC-(CH^)^-C0-(CH^)^-COOH
En un matraz de 3 1., con agitador magnético, erabudo 
de Have, réfrigérante de reflujo y tubo con cloruro calcico, 
se introdujo una disolucion de 4l8,6 g. (2,35 moles) de cloru 
ro del acido 5-carbometoxi-caproico en 1 .5 0 0  ml. de tolueno 
seco y se enfrio a 0-2 ®C, mediante un baho de hielo. Mant^en 
niendo esta disolucion fria y vigorosamente agitada, se aha- 
dio lentamente sobre ella una disolucion fria de 329 ml. de
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trietilamina en 800 ml, de tolueno. La reaccion result© es­
pontanea y bxotermica, apareciendo un precipitado de clorhidra 
to de trietilamina. A1 cabo de una bora se retiro el bano de 
hielo y la mezcla de reaccion se dejo una noche con agitacion 
a temperatura ambiente.
El precipitado de clorhidrato de trietilamina se eli, 
mino mediante disoluci6n en agua destilada y separacién de la 
fase acuosa por decantacion. La disolucion amarilla obtenida 
se concentré hasta 1/5 de su volUmen inicial y se saponifico
con una disolucién de 24-3,5 g* (5,86 moles) de hidroxido so— 
dico en 3*908 ml. de agua destilada (1,5 N) a 50-60 9C. du­
rante l4 horas.
Una vez frfa, la mezcla se sometio a una extraccién 
con très porciones de 100 ml. de eter sulfurico cada una para 
eliminar los restos de tolueno. La disolucién acuosa obteni­
da se acidificé con acido clorhidrico concentrado hasta pH= 5, 
observandose desprendimiento de burbujas de anhidrido carboni, 
co procédante de la descarboxilacién. Cuando alcanzo la tem­
peratura ambiente, la disolucién deposito un precipitado que 
se separo por filtracién, se lavo con agua frxa y, una vez s^ 
co, se disolvio en metanol y se décoloré con carbén activo du­
rante dos horas a temperatura ambiente. El carbén se éliminé 
por filtracién, el metanol se séparé por destilacién a presién 
reducida y el sélido obtenido se secé.
Una vez recristalizado y seco, se obtuvieron 128 g, 
(83#) de un solido cristalino blanco de p.f. 109 -C. Biblio-
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grafxa p.f. Ill ec. (92,94).
Analisis elemental.- Calculado para : C= 57,37# ;
H= 7,87# . Obtenido: C= 57,60# ; H= 7,97#.
2.2.- Acido 5-oxo-nonan-l.9-dioico.-
HOOC- ( C H ^ ) j - C O - ( C H ^ ) ^-COOH
a ).- Por deshidrohalogenacién del cloruro del acido 4-car- 
bometoxi-valerico.
Segun el procedimiento descrito en el apartado ante­
rior y a partir de 2 7 6 ,1  g. (1 ,6 8 moles) de cloruro del acido 
4-carbometoxi-valerico en 1 .1 0 0 ml. de tolueno frxo, y 225 ml.
de trietilamina en 550 ml, de tolueno frxo, se aislaron 3 1 ,6
g. de un solido cristalino blanco que, cristalizado en cloro- 
benceno, funde a 85-87 -C., y fue identificado como una mez­
cla de acido glutarico y acido 5~oxo-nonan-l,9-dioico por es- 
pectrografxa IR y analisis elemental.
Calculado para ^^^^4^5 * 53,45# H= 6,93#
Calculado para C H_0, : C= 45,00# H= 6,00#
5 o 4
Obtenido ............  : C= 47,77# H= 6,37#
Con el fin de separar los componentes de la mezcla ob 
tenida, 3 1 ,2  g. de dicha mezcla se esterificaron con I5 0 ml, 
de metanol y dos gotas de acido sulfurico concentrado a reflu
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jo durante dos horas. Una vez a temperatura ambiente, la di­
solucion obtenida se filtro y el exceso de metanol se elimino 
por destilacion a presién reducida. El residuo se disolvié 
en heptano caliente, se décoloré con carbén activo, se filtré 
y se cristalizé en una camara a baja temperatura. Se aisla­
ron 1 7 ,4 g. de un sélido cristalino de p.f. 29 9C., que fue 
identificado como «f-ceto-azelato de dimetilo por espectrrogra 
fia IR y analisis elemental.
Analisis elemental.- Calculado para : C= 57,37# ;
H= 7 ,87# . Obtenido : C= 57,23# ; H= 7,92# ,
Separando por destilacién a presién reducida el hepta 
no procedente de la cristalizacién y lavado del producto ante 
rior, se aislaron 10 g. de un liquido incoloro que se idenfi- 
ficé como glutarato de dimetilo por espectrografia IR.
1 7 ,2  g. (0 ,0 7 5 moles) del cT-ceto-azelato de dimetilo 
obtenido se trataron con 100 ml. de agua destilada y 5 0 ml. 
de acido clorhidrico concentrado de 22 9Be. a 6O-7O 9C. duran. 
te 48 horas, obteniéndose una disolucién de la que se séparé 
el agua y el exceso de acido clorhidrico por destilacién a 
presién reducida, obteniéndose un solido amarillento que se 
disolvié en acetona y se décoloré con carbén activo a tempera 
tura ambiante. Una vez filtrada, la disolucién obtenida se 
concentré a sequedad a presién reducida, obteniéndose un sé­
lido que se cristalizé en una mezcla de acetona y tolueno. Se 
aislaron 11,3 g. (6,7#) de un sélido cristalino blanco de p.f.
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107 90. Bibliografia, p.f. 108-109.90. (91,95).
Analisis elemental.- Calculado para : C= 53,4-5# ;
H= 6,93# . Obtenido: 0= 53,53# ; H= 6,12# .
B).- Por dialquilacion del /3-ceto-glutarato de dietilo.
En un matraz de très bocas, de 500 ml. de capacidad, 
con agitacion gagnetica, embudo de Have y refrigerante de r^ 
flujo con tubo de cloruro calcico anhidro a la salida, se ana 
dieron 40,4 g. (0,2 moles) de -ceto-glutarato de dietilo 
sobre una disolucion filtrada de 4,6 g. de sodio metal en 100 
ml. de etanol absoluto (0,2 moles de etoxido sodico), calenta 
da a reflujo. Sobre la disolucién amarilla obtenida se ana- 
dieron goteando 2 7 ,3  g. (0,2 moles) de ^-cloro-propionato de 
etilo, apareciendo rapidamente un precipitado blanco. La mez_ 
cla se mantuvo a reflujo y con agitacién durante tres horas.
A continuacién se ahadié otra disolucién filtrada de 0,2 mo­
les de etéxido sédico en etanol (preparada a partir de 4,6 g. 
de sodio metalico en 100 ml. de etanol absoluto), y seguida- 
mente se ahadieron goteando lentamente otros 2 7 , 3  g. (0,2 mo­
les) de ^-cloro-propionato de etilo. La mezcla de reaccién 
se mantuvo a reflujo con agitacién durante l4 horas, obtenién 
dose gran cantidad de precipitado blanco,
Una vez separada por destilacién la mayor parte del 
etanol (1 9 5 ml.), se ahadieron 100 ml, de agua destilada a la 
mezcla de reaccion; el precipitado se disolvié inraediatamente
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en el agua y aparecio un aceite amarillento sobre la fase acup 
sa. La fasè organica se separo por decantacion, se disolvié 
en éter sulfurico, se lavé varias voces con agua destilada y 
el éter se éliminé por destilacién, obteniéndose un liquido 
aceitoso que se hidrolizé durante 48 horas a reflujo con 3 0 0  
ml. de acido clorhidrico concentrado, ml. de acido acético 
glacial y I50 ml. de agua destilada. El aceite se disolvié 
rapidamente y se observé desprendimiento de burbujas de anhi­
drido carbénico procédantes de la descarboxilacién. Se obtu­
vo una disolucién coloreada que se évaporé a sequedad, aisl^n 
dose un sélido coloreado de bajo punto de fusién, que se di­
solvié en acetona y se décoloré con carbén activo. Una vez 
filtrada la disolucién y evaporada a sequedad résulté un séli^  
do coloreado de aspecto céreo.
El producto obtenido se esterificé con 250 ml. de me— 
tanol y 2 gotas de acido sulfurico concentrado a reflujo durajn 
te 24 horas. Una vez eliminado el exceso de metanol por des­
tilacién a presién reducida, el liquide oscuro résultante se 
disolvié en heptano caliente, se décoloré con carbén activo, 
se filtré, y la disolucién résultante se cristalizé en una ca 
mara a baja temperatura. Se aislaron 19,6 g. de un sélido ci^ 
talino blanco de p.f. 2 7 -2 9 9C. , identificado como cT-ceto-azjS 
lato de dimetilo por espectrografia IR y analisis elemental.
Analisis elemental.- Calculado para : C= 57,37# ;
H= 7 ,87# • Obtenido: C= 57,59# ; H= 7,57#.
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1 9 ,0  g, (0 ,0 8 2 moles) del producto anterior se hidro- 
lizaron a 6 0 -? 0 9C, como se describe en el apartado anterior. 
Una vez decolorado con carbon activo, recristalizado en una 
mezcla tolueno-acetona y seco, se aislaron 11,8 g. (2 9 ,2#) de 
un sélido cristalino blanco de p.f. I07 90.
Analisis elemental.- Calculado para : C= 53,4-5# ;
H= 6,93# . Obtenido: C= 53,66# ; H= 6,70# .
2 ,3 .- Acido 4-oxo-heptan-l.7-dioico.-
HOOC-(CH^)2“C O-(CH^)2-0OOH
a ).- Por deshidrohalogenacién del cloruro del ^cido 3-car- 
bometoxi-butxrico.
Segun un procedimiento analogo al descrito en el apar 
tado anterior, y a partir de 7,0 g, (0,046 moles) de cloruro 
del acido 3-carbometoxi-butirico en 100 ml. de acetona fria y
7,0 ml, de trietilamina en 25 ml. de acetona fria, se aislaron 
0 , 1 5  g. de un sélido blanco que, cristalizado en tolueno, furi 
de en el intervale de 125-130 9C., y se trata de una mezcla 
de acido succinico y acido 4-oxo-heptan-l,7-dioico, como de- 
mostraron la espectrografia IR y el analisis elemental, cuyos 
componentes son dificiles de separar.
Calculado para C^H^^O^ : C= 48,27# H= 5,75#
_ 3 3 _
Calculado para : C=.40,68# H= 5,08#
Obtenido  : C= 44,69# H= 5,70#
B).- Por hidrolisis acida del Y-ceto-pimelato de dimetilo.
En un matraz de 11., provisto de agitador magnéti­
co y conectado a un condensador de reflujo, se mezclaron 75,7 
g. (0,37 moles) de Y-ceto-pimelato de dimetilo, l43 g. de é- 
cido clorhidrico concentrado (23 SBe.) y 750 ml. de agua des­
tilada. La mezcla de reaccién se mantuvo a la temperatura de 
reflujo y con agitacién durante 48 horas. La disolucién ama­
rilla obtenida se concentré a sequedad por destilacién a pre­
sién reducida, resultando un sélido amarillento que se secé 
en estufa a 50 SC. y se cristalizé en una mezcla de doroben- 
ceno y tolueno al 50#; se obtuvieron 57 g* (88#) de un sélido 
cristalino blanco de p.f. l40-l4l @C. Bibliografia, p.f, l4o 
9C. (96).
Analisis elemental.- Calculado para • 0= 48,27# »
H= 5,75# . Obtenido: C= 48,05# ; H= 5,93#.
2.4.- Acido 3-oxo-pentan-l.5-dioico.-
HOOC-CH -CO-CH -COOH 
2 2
En un vaso de precipitados de 2 1. de capacidad, al
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que se conecto un agitador mecanico, se introdujeron 450 g, 
de acido sulfurico concentrado y se enfriaron a O 9C, mediaju 
te un baho de hielo-sal. A continuacion se ahadieron I05 g. 
(0 ,5 4  moles) de acido citrico finamente dividido. La adicion 
se realize despacio y con agitacion, de forma que la tempera­
tura de la mezcla no rebasara los 0 9C. hasta despues de la 
adicién de la raitad del acido. Esta operacion requirio tres 
horas; al final la mezcla de reaccién alcanzé una temperatu 
ra de 10 9C, y el acido quedé totalmente disuelto.
Seguidamente se quité el baho frigorxfico y se dejé 
que la disolucién alcanzara la temperatura ambiente, mantenién 
dose asx 4 horas con agitacién para eliminar totalmente los 
gases producidos en la reaccién.
La disolucién se enfrié de nuevo a O 9C. y se ahadie­
ron 360 g. de hielo, lentamente para que la temperatura de la 
disolucién no subiera de 10 9C, hasta después de la adicién 
de 1 / 3  del hielo; después la temperatura subié hasta cerca de 
30 9C, La disolucién se volvié a enfriar a 0 9C., aparecien­
do un precipitado que se séparé rapidamente por filtracién, 
tratando de eliminar en la misma la mayor cantidad posible de 
acido sulfurico. El solido obtenido se lavé con una mezcla 
frxa de benceno y acetato de etilo y se secé. Se cristalizé 
en una mezcla de benceno y acetato de etilo, utilizando tubos 
de ensayo y enfriando rapidamente las disoluciones en baho de 
hielo. Se aislaron 55 g. (69#) de un solido cristalino blan­
co de p.f. 1 3 3 -1 3 4 9C.; bibliografxa, p.f. 135 90. (103).
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Analisis elemental.- Calculado para : 0= 4-1,09# ;
H= 4,11# , ' Obtenido: 0= 41,26# ; H= 4,37#.
3.- SINTESIS PE MODELOS MOLECULARES.
Los modelos moleculares tipo diamida N,N'-disustitui- 
da, tanto cetonicos como no cetonicos, se ban sintetizado me­
diante la reaccién de condensacién de acidos dicarboxxlicos 
alifaticos o ceto-diacidos alifaticos simétricos con aminas 
alifaticas como n-butilamina y n-hexilamina, Solamente en a_l 
gunos casos en que no ha sido posible su obtencién a partir de 
los ceto-diacidos se han utilizado los correspondientes dies- 
teres metxlicos. A continuacién se describen, a txtulo de 
ejemplo, las sxntesis de dos modelos moleculares de este tipo 
que ilustran los dos procedimientos générales empleados,
3 .1 .- N,N'-bis(n-hexil)-6-oxo-undecan-l,1 1-diamida.
nCgH^ -NHOC -( CH^ ) -co-( CH^ ) ^ -c ONH-nC
En un tubo de reaccién con entrada y salida de gases, 
por el que circula una corriente de nitrégeno seco, y provis­
to de un agitador magnético, se mezclaron 4,6 g. (0 ,0 2  moles) 
de acido 6-oxo-undecan-l,1 1-dioico y 4,5 g. (0,045 moles) de 
n-hexilamina. La reaccién résulté espontanea y muy exotérmi- 
ca, produciéndose un Ixquido viscoso amarillo el cual, una vez 
a temperatura ambiente, se calenté a l6 0—I70 @C. hasta que 
sé el desprendimiento de agua y amina. El sélido obtenido al
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enfriar se extrajo con éter sulfurico, se separo por filtra- 
cion, se lavo con éter y se seco. Una vez recristalizado eh 
una mezcla etanol-tolueno y seco, se aislaron 6,3 g. (78#) de 
un sélido cristalino blanco que funde a 136 9C,
Analisis elemental.- Calculado para • C= 69,64# ;




En un tubo de reaccién como el descrito en el aparta­
do anterior, se mezclaron 2,02 g» (0,01 moles) de Y-ceto-pi- 
raelato de metilo y 1,46 g. (0,02 moles) de n-butilamina. La 
mezcla de reaccién se mantuvo con agitacién a temperatura am 
biente y en corriente de nitrégeno seco durante 64 horas. El 
sélido obtenido se extrajo con éter, se séparé por filtracién, 
se lavé con hexano y se secé. Una vez recristalizado en agua 
y bien seco, se aislaron 1,0 g. (35#) de un sélido cristalino 
blanco de p.f. I6l 90.
Analisis elemental.- Calculado para * C= 63,34# ;
H= 9,93# ; N= 9,85#. Obtenido: C= 63,24# ; H= 9,63# ; N= 9,75#.
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4.- SINTESIS DE POLIMEROS.
4,1.- Sxntesis de sales de nylon.
Las sales de amonio poliméricas (sales de nylon) de- 
rivadas de la hexametiléndiamina y los acidos dicarboxxlicos 
y ceto-diacidos anteriormente indicados, asx como las sales 
mixtas de dicha diamina y los acidos sebécico y 6-oxo-undecan-
1,11-dioico, se han obtenido en disolucion alcoholica segun 
los procedimientos que como ejemplo se describen a continua­
cion.
Sal de nylon 6,8 (HMDA-acido subérico),
En un matraz de 1 1. conectado a un condensador de r^ 
flujo, se preparo una disolucion de 3 0 , 0  g. (0 ,1 7 2 moles) de 
acido subérico en 600 ml. de alcohol etxlico y, manteniéndola 
vigorosamente agitada, se ahadio rapidamente sobre ella una 
disolucion de 20,3 g. (0 ,1 7 5 moles) de hexametilén-diamina en 
60 ml. de alcohol etxlico y 40 ml, de agua destilada. Apare­
cio inmediatamente un precipitado blanco, el cual se séparé 
por filtracién, se lavé varias veces con acetona y se secé. Se 
aislaron 49,2 g. (98#) de un sélido blanco de p.f, 179 9C.
Anélisis elemental.- Calculado para ^jl4^3q ^2^4 * 37,90#;
H= 10,4l# ; N= 9,64# . Obtenido: C= 58,16# ; H= 10,49# ; N= 
9,65# .
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Sal de nylon 6,5CQ5 (HMDA-acido 6-oxo-undecan-l,11-dioico).
Como se ha descrito en el apartado anterior, se mezclo 
una disolucion de 2 0 ,0  g, (0 ,0 8 7 moles) de acido 6-oxo-undecan-
1,1 1-dioico en 500 ml. de alcohol etxlico con una disolucién 
de 1 0 ,1  g. (0 ,0 8 7 moles) de hexametilén-diamina en 50 ml, de 
alcohol etxlico y 25 ml. de agua destilada. La disolucién r^ 
sultante se calenté a reflujo durante 20 horas, obteniéndose 
una disAucién que al enfriar, con un baho de hielo, deposité 
un precipitado que se séparé por filtracién. El sélido obte­
nido se disolvié en agua destilada, la disolucién se filtré y 
se précipité en acetona. El sélido résultante se séparé por 
filtracién, se lavé varias veces con acetona y se secé, aislén 
dose 2 8 ,5 g. (95#) de un sélido cristalino blanco de p.f. 165  
9C.
Analisis elemental.- Calculado para C^^H^^N^O^ : C= 58,93#;
H= 9 ,89# ; N= 8,08# . Obtenido: C= 59,06 ; H= 10,16# ; K= 8,38#.
Sal de nylon 6,10/6,5005 con 10#, en moles, de unidades ceté- 
nicas.
Segun el procedimiento ya descrito, sobre una disolu­
cién caliente (40-50 9C) de 18,18 g. (0,09 moles) de acido s^
bacico y 2 ,3 0  g. (0,01 moles) de acido 6-oxo-undecan-l,11-di— 
oico en 400 ml. de etanol absoluto, se ahadié una disolucién 
de 1 1 ,6 0  g. (0 , 1  moles) de hexametilén-diamina en 35 ml. de 
agua y 25 ml. de etanol absoluto. A los pocos minutos aparecié
gran cantidad de precipitado blanco; se ahadieron 100 ml. de
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alcohol y se calento a reflujo durante una hora; una vez frio, 
el precipitadb sé separo por filtracién, sé lavé con alcohol 
frxo y se secé, resultando 2 7 ,3  g. (85#) de un sélido cristal! 
no blanco de p.f. 169 9C.
Analisis elemental.- Calculado para ^jl61^340^20^41 * 60,22#;
H= 10,60# ; N= 8,72# . Obtenido: C= 59,71# ;H= 10,55#; N= 8,4l#.
4.2.- Policondensacién en estado fundido.
La obtencién de las poliamidas y las poli-ceto-amidas
alifaticas lineales se ha realizado mediente deshidratacién. en 
estado fundido de las sales de amonio poliméricas anteriormente 
sintetizadas, segun los métodos que se indican en los siguien- 
tes ejemplos. Sélamente en el caso de las poli-ceto—amidas obt^ 
nidas a partir de las sales de nylon mixtas derivadas de los a 
cidos sebacico y 6-oxo-undecan-l,11-dioico se procedié a una 
posterior policondensacién en estado sélido segun el procedi­
miento que se describe en el ultimo de dichos ejemplos.
Poli(hexametilén-sebacamida). (poliamida 6.10),
En un tubo de reaccién con entrada y salida de gases 
se introdujeron 6,8 g. de sal de nylon 6,10; se hizo pasar una 
corriente de nitrégeno seco y el tubo se calenté hasta fusién 
de la sal mediante un baho con aceite de silicona. A continua 
cién se calenté a 200 9C. durante una hora y a 250 9C. durante 
otra hora, dandose por terminada la reaccién cuando ceso el
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desprendimiento de agua. Una vez frxo, el polxmero se disolvio 
en acido forraico y la disolucion se filtro y se précipité en 
una mezcla acetona-agua al 50#. El precipitado obtenido se 
paré por filtracién, se lavé varias veces con acetona y se se­
cé, Una vez purificado mediante extraccién con metanol a reflu 
jo durante tres dxas en un aparato Soxhlet y seco, se obtuvie­
ron 6,2 g. (95#) de un sélido blanco de Tm= 22? 9C.
Analisis elemental.- Calculado para ^jl6^30^2^2 * 68,04# ;
H= 10,70# ; N= 9,92#. Obtenido; C= 66,73# î H= 10,07# ; N= 9,60#.
Poli(bLexametilén-6-oxo-undecan-diamida), (poliamida 6.5C05).
En un tubo de reaccién como el descri.to en el apartado 
anterior, se pusieron 1 , 0  g, de sal de amonio polimérica obtenir 
da a partir del acido 6-oxo-undecan-l,1 1-dioico y bexametilén- 
diamina^ En corriente de nitrégeno seco, se calento el tubo has 
ta fusién de la sal, luego a I7O-I8 O @C. durante 15 minutos y a 
continuacién a 200-210 sc. y haciendo vacxo en el tubo (10 mmHg) 
durante media hora. El polxmero obtenido se disolvié en m—cre— 
sol caliente y una vez frxa la disolucién se précipité en ace­
tona. El precipitado se séparé por filtracién, se lavé con ac^ 
tona y se secé. Se purificé en un extractor Soxhlet con meta­
nol a reflujo durante 24 horas; una vez seco, resultaron 0 , 8  g. 
(90#) de un polxmero de Tm= 179,5 9C.
Analisis elemental,- Calculado para ^iy^3o^2^3 * ^5,77# ;
H= 9,68# ; N= 9 ,03# . Obtenido: C= 64,29# ; H= 9,30# ; N= 8,50#.
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Poliamida 6.10/6.5C05 con un 5% en moles de unidades cetônicas.
I .
/
En un tubo de reaccion como el descrito en los aparta 
dos anteriores, se calentaron hasta fusion 10,0 g, de la sal de 
nylon 6,10/6,5005 con un 5# en moles de unidades cetônicas, en 
atmosfera de nitrégeno seco. A continuacién se calenté a 200 
9C. durante una hora, y a 240 9C. durante una hora mas. Segui­
damente se hizo vacxo en el tubo y se mantuvo durante dos horas 
a 240 9C. y 3 mmHg. Una vez frxo, el sélido obtenido se disol­
vié en m-cresol y la disolucién se filtré y se précipité en me­
tanol. El precipitado se séparé por filtracién, se lavé bien 
con metanol y se secé.
El polxmero, finamente dividido, se introdujo en un 
tubo de reaccién como el anterior y, en atmésfera de nitrégeno 
al principio, se calenté durante dos horas a 150 @C. y con un 
vacxo de 1,5 mmHg. Una vez frxo, se lavé repetidas veces con a- 
cetona y se purificé por extraccién con metanol a reflujo en un 
aparato Soxhlet durante 24 horas. Una vez seco, se aislaron 7,7 
g, (87#) de un sélido ligeramente coloreado de intervalo de fu­
sion 218-219 9C.
Analisis elemental.- Obtenido: C= 66,85# ; H= 10,08#; N= 9,16#,
4.3.- Policondensacién a partir de hexametilén-di-isocianato.
Para la obtencién de poliamidas y poli-ceto-amidas a H  
faticas lineales también se ha empleado la reaccién de policon-
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densacion de acidos dicarboxxlicos o çeto-diécidos alifaticos 
con hexametilén-di-isocianato (HMDI) catalizada por trietil—ami 
na en disolucién de dioxano. Como ejemplo, se describe a conti­
nuacién la obtencién de un copolxmero (poliamida 6,10 modifica­
da) en el que se han introducido grupos ceténicos procedentes 
de un ceto-diacido.
Poliamida 6.10/6.5005 con un 30# en moles de unidades ceténicas.
En un matraz de 250 ml. de capacidad, con cinco bocas, 
provisto de agitador mecanico central, entrada para nitrégeno, 
embudo de Have, termémetro y conden sador de reflujo con un tu­
bo conteniendo cloruro calcico anhidro a la salida y conectado 
a un frasco lavador de gases con una disolucién acuosa saturada 
de hidréxido barico, se préparé una disolucién de 7,9 g# (0 ,0 3 9  
moles) de acido sebacico, 3,0 g. (0 ,0 1 3 moles) de acido 6-oxo- 
undecan-l, 11-dioico (relacién 3/l) y 4 gotas de trietilamina en 
100 ml. de dioxano seco. Sobre esta disolucién, agitada y en 
corriente de nitrégeno seco, se ahadieron 8,8 g. (0 ,0 5 2  moles) 
de hexametilén-di-isocianato. La mezcla de reaccién se calen­
té lentamente hasta 5 5 -6 0 9C. y a los pocos minutos comenzé a 
precipitar un sélido; la reaccién se mantuvo en estas condicio- 
nes durante 66 horas, y una vez a temperatura ambiente, el pre­
cipitado se séparé por filtracién, se lavé varias veces con éter 
y se seco. Una vez purificado mediante extraccién con metanol 
a reflujo en un aparato Soxhlet y seco, se obtuvieron 12,6 g. 
(83#) de un polxmero blanco que reblandece a 206 SC.
—4p—
Analisis elemental,- Obtenido: C= 6 2 ,67# ; H= 9,94# ; N= 11,10#,
5.- TECNICAS PE CARACTERIZACION Y DETERMINACION PE PROPIEDADBS.
Analisis elemental»- Los analisis elementales de los corapuestos 
y polxmeros obtenidos fueron realizados mediante un microanaii- 
zador Perkin Elmer 240 en la Seccién de Analisis del Centro Na- 
cional de Quxmica Organica.
Espectrografxa IR.- Los espectros se registraron en un espectro^ 
fotometro Perkin Elmer 457. Las muestras se prepararon en com- 
primidos de bromuro potasico (1 mg. de producto en I50 mg, de 
IvBr) , o entre cristales de NaCl para los corapuestos Ixquidos.
Espectrografxa UV.- Se utilizaron los espectrofotometros Cary l4, 
Perkin Elmer 402 y Beckman modelo ACTA C-III. Las muestras se 
prepararon en disolventes tales como etanol absoluto, acido fojr 
mico etc., en las concentraciones adecuadas y los espectros se 
registraron empleando celulas de cuarzo de 1 cm. de camino opti^
C O .
Espectrografxa de RMN.- Los espectros fueron obtenidos en un a- 
parato Perkin Elmer modelo R12 a 60 MHz; las muestras se prepa­
raron disolviendo unos 50 mg. de producto en el disolvente deu- 
terado adecuado para cada caso (cloroformo, dimetil-sulfoxido o 
acido trifluor-acetico), utilizando en todos los casos tetrame— 
til-silano como referenda interna, (TMS) .
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Solubilidad.- Los ensayos de solubilidad se realizaron introdu- 
ciendo en pequenos tubos de ensayo de 30 a 50 mg. de producto 
finamente dividido con 1 6 2 ml. de disolvente, dejéndolos en 
repose durante varias horas.. De veg en cuando se agi tan y se 
observa si hay disolucion. Si después de varias horas no hay 
disolucién se calientan lentamente hasta el punto de ebullicién 
del disolvente (6,104).
Puntos de fusién.- Los puntos de fusién se determinaron en un a 
parato Büchi para puntos de fusién y puntos de ebullicién, con 
agitacién raecanica, iluminacién y control manual de la veloci- 
dad de calentamiento, y estan sin corregir.
Viscosidades.- Las viscosidades de las poliamidas obtenidas se 
determinaron mediante un viscosxmetro capilar tipo Ubbelhode, 
con disoluciones al 1# en acido fénnico del 85# o m-cresol. Las 
medidas se realizaron en un baho de agua termostatizado a 2 5 , 0  
+0 ,1  2C.
Absorcién de agua.— Las medidas se efectuaron mediante diferen- 
cia de pesada en un perxodo de I70 horas, durante las cuales 
los polxmeros, finamente divididos, se mantuvieron en atmésfera 
saturada de vapor de agua a temperatura ambiente, habiendo sido 
previamente secados durante 24 horas en estufa de vacxo a 50 9C.
Analisis termogravxmétrico (TGA).- Los analisis terraogravimétri^ 
COS se realizaron en una terraobalanza Du Pont 951 acoplada a un 
analizador térmico Du Pont 990. Los ensayos se efectuaron en ajt
Dsfera de nitrégeno con un programa térmico de 20 9C/min,mo
Calorimetrxa differencial (PSC),- Las temperaturas de fusién de 
los polxmeros (Tm) se determinaron en una célula para DSC Du 
Pont conectada a un analizador térmico Du Pont 990, en atmés­
fera de aire y con programa térmico de 10 9C/min. Algunas tem­
peraturas de transicién vxtrea (Tg) de polxmeros se detennina- 
ron en un calorxmetro diferencial Du Pont 900, en atmésfera de 
nitrégeno y con un programa térmico de 8 sc./min. En ambos ca­
sos las muestras se prepararon en capsulas de aluminio berméti^ 
camente cerradas.
Propiedades eléctricas.- Las medidas de conductividad y factor 
de pérdidas de los polxmeros se efectuaron mediante un sistema 
de medida de capacidades General Radio 1620-A, compuesto de un 
puente de capacidad General Radio 1615-A, un audio-oscilador 
General Radio I3II-A y un amplificador sintonizado y detector 
de cero General Radio 1232-A. Las medidas se realizaron con las 
muestras en forma de comprimidos que se prepararon por presién 
del polxmero en polvo en un matriz especial. Las medidas se rea 
lizaron a 25 9C, 60# de humedad relativa y utilizando una corrien 
te de 1.000 ciclos/seg.
Cristalinidad.— El grado de cristalinidad de las poliamidas se 
calculé a partir de los difractogramas obtenidos en un aparato 
de difraccién de rayos X Philips modelo PV 1965/50, a 4o KV y 
25-30 mA., con las muestras en forma de polvo prensado. El apa­
rato utiliza rayos X de longitudes de onda correspondientes a 
la serie de emisién K (oC) del cobre.
R^SULTADOS Y DISCU3I0N> .
/
1.- CRT0-DIACID03 ALIFATICOS SIMRTRICOS.
Los ceto-diacidos elegidos como monomeros mas adecua- 
dos, ya descritos en la bibliografla (91-96, 100-102), no son 
productos comerciales y fue precise procéder a su sfntesis. 
Las dificultades encontradas en la preparaci<5n de algunos de 
elles ebligaron a ensayar diversas medijTicacienes en les mé- 
tedes establecides cen el fin de mejerar les rendimientos y 
censeguir grades de pureza suficientes para pelicondensa- 
cion.
El acide 6-exe-undecan-l,11-dieice se prepare per 
deshidrehalegenacion del clerure del acide 5-carbemetexi—ca- 
proice cen trietilamina (94, IO5), el acide 5“Oxo-nenan-l,9- 
dioice per dialquilacion del ^ -cete-glutarato de etilo con 
^3-clore-prepienate de etile (91-95» 107—112), el acido 4— 
exe-heptan-1,7-dieice per hidrolisis acida del Y-ceto-pira^ 
late de metile, ebtenide previamente a partir de furfural y 
acide raalonice (96, 100, 102, IO6), y el acide 3-oxo-pentan- 
1,5-dieice per desh.idrataci6n del acide cxtrico cemercial con 
acide sulfurice cencentrade (93).
Les cuatre cete-diacides se ebtuvieren cen buenes 
rendirnientes y fueron identificados per espectregraf£a IR,
UV, analisis elemental y deterrninaci6n de puntos de fusion.
En la figura 1 se repreducen les espectres IR de des cete- 
diacides de diferente lengitud de cadena. Se puede observar
qiiG para n=4 y n=3 la banda de tension C=0, a 1.700 cm-1
ta cornpuesta por la superposicion de las bandas correspondien 
tes a los grupos cetona y acido, mientras que para n=2 y n=l 
se diferencia perfectamente la del grupo cetonico (1,685-1.690 
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Pig. 1,- Sspectros IR de los ceto-diacidos: l) 6-oxo-unde 
can-1,11-dioico (n=4). Il) 3-oxo-pentan-l,5-dioico (n=l).
En la figura 2 se representan los puntos de fusion 
de los ceto-diacidos obtenidos, los de la serie analoga con un 
grupo éter y los de los acidos dicarboxilicos alifaticos de las 
series par e impar frente al numéro de atomos de carbono de la 
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Pig, 2.- Puntos de fusion de acidos dicarboxilicos
Seri0 H00C-(CH^)^-C0-{CH^)^-COOH
Serie H0OC-(CH^)^-O-(CH^)^-COOIi ; (H3).O -
□ - Serie HOOC-(CH^) ^ ^-COOIi ; (l02)
Serie HOOC-fCH^)^ ^^-COOH ; (102,114).
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De la observacion de la grafica se deduce que la sus- 
tituci6n dé un grupo metileno o un grupo éter por un grupo ceté 
nico produce un aumento en el punto de fusion del correspondien 
te acido dicarboxxlico debido probablemente a la polaridad del 
grupo carbonilo. Logicamente las diferencias van haciéndose 
nores a medida que auraenta el numéro de atomos de carbono del 
diacido.
La introduccion de un grupo cetonico en un diacido de 
la serie par produce una disminucién en el punto de fusién del 
mismo, siendo esta disminucién menos acentuada en los casos de 
los acidos dicarboxilicos de 4 y 8 grupos metileno. De todas ma 
neras esta disminucion no es tan acusada como la producida por 
la introduccién de otro grupo metileno en el diacido, o por un 
grupo éter.
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2. - MODE LOS MO La eu LARS S DI.UIIDA,
Los modelos moleculares tipo diamida M,N'—disustitul 
da, con y sin grupos cetonicos, se obtuvierou mediante conden 
sacién en estado fundido de n-butilamina o n-hexilamina con 
los ceto-diâcidos sintetizados y los acidos dicarboxilicos de 
longitud de cadena semejante.
Las condensaciones se llevaron a cabo en atmosfera i- 
nerte y utilizando un pequeno exceso de amina como se describe 
en la parte experimental. Todos los acidos utilizados reacciona 
ron espontaneamente con las aminas a temperaturas ambiente da^ 
do lugar a reacciones exotérmicas que produjeron solidos o liqui^  
dos viscosos, los cuales por desbidratacion térmica produjeron 
las correspondientes diaraidas N”, N''-disustituidas en la mayorxa 
de los casos,
Solamente a partir de los acidos 4-oxo-h.eptan-l, 7“dioi^  
co (n=2) y 5-oxo-pentan-l,5-dioico (n=l) no fué posible obtener 
las diamidas por este procedirniento, probablemente porque la pr^ 
ximidad del grupo cetonico a los grupos acido favorece la descar^ 
boxilacién de los mismos por el calor, irapidiendo asi la forma- 
cion de la araida,
Sin embargo, estas diamidas pudieron ser obtenidas, 
aunque siempre con rendimientos inferiores al 50^^» por reaccion
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de los correspondientes diesteres metjClicos ( )T -ceto-pimelato 
de dimetilo y yS-ceto-glutarato de diraetilo) con las aminas ali^  
faticas; se obtuvieron productos solidos después de varias bo­
ras con agitacién a temperature ambiente, pero cuando estas rea_c 
ciones se efectuaron a temperaturas mas elevadas los rendimien­
tos en diamida fueron mucho menores e incluse nulos, debido a 
la descomposicion de los ceto-diesteres en las condiciones de 
reaccidn.
La formacién de las diamidas a partir de los ceto-di­
esteres y no de los ceto-diacidos correspondientes se justifica 
por la posibilidad de separacién de metanol a temperature ambien 
te en corriente de nitrégeno, mientras que la deshidrataci<Sn re 
quiere temperaturas superiores que favorecen la descarboxilacion. 
El mécanisme de esta reaccidn podria ser similar al de la llama 
da ”policondensaci6n activa”, mediante la cual se obtienen polia 
midas a baja temperatura a partir de diaminas y diesteres meti- 
licos que contienen un heteroatomo o grupo funcional en posicién 
oc,/) o y respecte a los grupos ester (40-43, 117—118).
Respecto a los rendimientos en diamida, se observa una 
disminucion de los mismos al disminuir la separacion entre el 
grupo carbonilo y los grupos acido o ester del reactivo cetoni­
co, o sea al aumentar la facilidad de descarboxilacion de los 
mismos. También disminuyen los rendimientos al aumentar la lon­
gitud de la cadena de la amina alifatica, aunque parece ocurrir 
lo contrario para los acidos no cetonicos. Los bajos rendimien­
tos obtenidos con el acido succinico son probablemente debidos 
a que es el acido de mds elevado punto de fusion, y al llevar a
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cabo la reaccion por encima de esa temperatura puede producirse 
una perdida de amina en la mezcla de reaccién; por otra parte 
bay que considerar la facilidad de dicho ^cido y sus derivados 
para formar ciclos eatables de cinco mierabros a elevadas temple 
raturas.
Una vez aisladas y purificadas, las diamidas obteni­
das se caracterizaron mediante analisis elemental, determinacidn 
del punto de fusi&n y metodos espectrograficos (iR, UV y RMN).
En las Tablas I y II se reunen los modelos moleculares obteni­
dos, sus analisis elementales, puntos de fusion y rendimientos 
con que se ban preparado.
En dichas tablas y en la Fig. 3 se observa que los pun 
tos de fusion de los modelos cetonicos son inferiores a los de 
sus homélogos no cetonicos del mismo numéro de grupos metileno, 
siendo estas diferencias practicamente nulas para 4 y 8 grupos 
metileno; un efecto similar se observe para los puntos de fu­
sion de los correspondientes acidos dicarboxilicos.
Dentro de las series cetonicas los puntos de fusion 
de las diamidas en que n es par son superiores a los de las de 
n impar, resultando que la representacion de los puntos de fu­
sion frente al valor de n tiene forma de zig-zag como se apre- 
cia en la Fig. 3 para la serie derivada de la n-bexilamina.
Una representacién similar résulta para los derivados de n-butil 
amina.
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Tabla I
MODELOS MOLECULARES CON n-BUTILAMINA
CHj-(CH^)^-HNOC-R-CONH-(CH^)^-CH^
Diacido 0 derivado ANALISIS ELEMENTAL PF Rendto.
—R— Obtenido Calculado (SO) (#)
0 =6 9,69# 
H=11,74# 
K= 8 ,98#

















































H= 9 ,78# 
N=1 0,02#
0 =6 0 ,90#
H= 9 ,43# 
N=10,92#
96 47
(1).- PF=159-i6o,5 9C., (115).
(2 ).- Diester metilico.
-54-
Tabla II
MODELDS m o l e c u l a r e s c o n n-HEXILAMINA
CH^-(CH^)^-HNOC-R-CONH-(CH^)^-CH^
Diacido 0 derivado ANALISIS ELEMENTAL PF Rendto.
-R- Obtenido Calculado (SO) (#)
0=7 1 ,60# 
H=12,30# 
N= 7,42#














0 =6 9 ,18# 
H=11,61# 
N= 8 ,96#























H= 9 ,72# 
N= 8 ,36#






H= 9 ,67# 
N= 8 ,05#




(1),- PF=l6l-l62 9C., (116).













Pig. 3*“ Puntos de fusion de los modelos moleculares deri­
vados de n-hexilamina.
O - Serie -CONH-C,H_.o Ij 2n o ±j
e - Serie C .H_-HNOC-(CH ) -CO-(CH ) -CONH-C^H_ . 
o 13 2 n 2 n o
El no disponer de datos de puntos de fusion de las 
diamidas de la serie impar (2n+l) irapide sacar conclusiones re^ 
pecto del efecto de la sustitucion de un grupo metileno por un 
grupo carbonilo sobre los puntos de fusion de las correspondien
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tos diamidas, poro es de suponer que se produzca una elevacion 
de los mismds como ocurre en los diacidos 'correspondientes. De 
todos modos es probable que la disminucion del punto de fusion 
provocada por la introduccion de un atomo de carbono mas (el 
del grupo C=0) quede corapensada en cierta medida por la polari 
dad del grupo carbonilo.
Como se aprecia en la figura 4, los espectros IR de 
las ceto-diamidas muestran la banda carbonilica (1.6 5 5-1 * 6 3 0  
cm y la "banda II" (1.570-1,530 cm tfpicas de araidas N- 
sustituidas, y la banda de tension carbonilica en cetonas, cla 




<  20- 
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Fig. 4,- Fspectros IR de modelos moleculares diamida. 
l) N\R'-bis(n-hexil)-sebacamida.
II) N, N '-bis(n-hexil)-6-oxo-undecan-1,11-diaraida.
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Tatr.bién aparece una banda aguda muy caracteristica eji 
-1tre 1,100 y 1,110 cm , que ya se obser\*o en los espectros de 
los ceto-diacidos y sus esteras metilicos y que no se observa 
en compuestos analogos no cetonicos. Dicha banda tarabion apare 
ce en los espectros de rauchas cetonas alifaticas y puede tener 
cierto interés para la identificacion de grupos cetonicos en 
caso de que la banda de tension carbonilica esté oculta por 
otra banda similar de acido, ester etc.
La diferencia més destacable entre los espectros de 
PJÎN de las diamidas y las ceto-diamidas obtenidas consiste,como 
se aprecia en la figura 5> en la aparicion en los de estas ul­
timas de la senal de los grupos metilenicos contiguos al grupo 
cetona (-CH^-CO-) entre 2,1 y 2,8 unidades (f, segun los casos, 
y claramente diferenciable en general aunque a veces puode coijn 
cidir con las de los grupos metileno contiguos a los grupos ami^









Fig. 5#“ Espectros de RMN de dos modelos moleculares dia­
mida (CDCl^).
Como se observa en la figura 6, los espectros UV de 
los modelos no cetonicos presentan maximos de absorci<Sn a lon­
gitudes de onda inferiores a 230 nm., con extinciones bastante
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elevadas, tipicos de amidas, siendo practicamente nula la atsor 
bancia a longitudes de onda superiores a 250 nm. Sin embargo las 
ceto-diamidas de estructura similar presentan ademàs otro m^xinso 
de absorcion entre 2?6 y 282 nm,, segun los casos, con coeficien 
tes de extincidn menores (entre 16 y 180 l/mol.cm, para ca/5,10  ^
mol/l.), tipico de transiciones n— en cetonas alifaticas, ex 






LONGITUD DE ONDA (n m )
250
Fig, 6,- Espectros UV de dos modelos moleculares diamida,
-2
(c= 1,3,10 mol/1., en etanol)
Estos espectros se estudiaran m^s detenidamente en el 
tercer capitule de la Memoria, en el que se expondra la influen 
cia de las diferentes absorciones de las diamidas y ceto-diami-
■so­
das sobre la fotodegradabilidad de las iiiismas.
Los resultados de estas experiencias previas con mol^ 
culas sencillas parecen confirmar la posibilidad de preparar po 
li-ceto-amidas alifaticas lineales por los metodos tradiciona- 
les y sencillos de policondensacion en fundido. Los procesos de 
entrecruzamiento o bajo rendimiento por reacciones secundarias, 
que podrian verse favorecidas por la presencia del grupo cetoni 
co, pueden ser obviadas opérande en las condiciones adecuadas.
3.- POLIÆMIDAS Y POLI-CETO-AMIDAS ALIFATICAS LINEALES.
3.1.- Sintesis y caracterizacion.
Siguiendo el procedimiento mas general para la prepa- 
racion de poliamidas, se sintetizaron dos series de sales de 
amonio polimericas (sales de nylon) por reaccion de la hexam^ 
tilén-diamina con los ceto-diacidos y los acidos dicarboxilicos 
de longitud de cadena similar, mezclando disoluciones alcoh.6- 
licas de los réactivés en cantidades equimoleculares (II9 ).
En las tablas III y IV se muestran los puntos de fu­




SALES DE NYLON A PARTIR DE HMDA Y 











































SALES DE NYLON A PARTIR DE HMDA Y 
CETO-DIACIDOS ALIFATICOS SIMETRICOS.
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- E i " - (CH2)6-NiÇ.,®OOC-(CH^)^-C0-(CH2) -coo®4~n J X
ANALISIS ELEMENTAL PF Rendto,





0=5 8 ,96# 




























Las sales correspondientes a la primera serie, no ce- 
tonica, precipitaron instantaneamente al raezclar las disolucio^ 
nes de los rcactivos y se aislaron con altos rendimientos; los 
analisis elementales obtenidos se ajustan bien a los teoricos 
para las estructuras previstas y los puntos de fusion coinciden 
con los datos bibliogrdficos (119-121)•
Las sales deamonio polimericas correspondientes a la 
serie cetonica no se encuentran descritas en la bibliografia y 
fueron obtenidas con buenos rendimientos y perfectamente carac 
terizadas. Son, como las anteriores, solidos cristalinos blan- 
cos, solubles en agua y con puntos de fusion definidos; precipi^ 
taron inmediataraente al mezclar las disoluciones alcoholicas de 
los reactivos, como las no cetonicas, excepto en el caso de la 
sal 6,5C05 que, debido a su mayor solubilidad, tuvo que ser ai^ 
lada por enfriamiento de la disolucion obtenida,
Como en el caso de los acidos dicarboxilicos y los mo­
delos moleculares diamida obtenidos, los puntos de fusi6n de las 
sales de nylon que contienen grupos cetonicos son sensibleraente 
inferiores a los de sus équivalentes no cetonicas, aproximando— 
se entre si los de ambas series a medida que crece la longitud 
de la cadena del acido dicarboxilico,
Los espectros IR de todas estas sales de amonio poli- 
i:oricas estan de acuerdo con las estructuras esperadas. Como se 
aprecia en la figura 7, la presencia del grupo cetonico se tna-
nifiesta en la aparicion de la banda de tension carbonilica a
-1 -1 1,700 cm y la banda no asignada a 1,100 cm que no apare-
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Fig. 7.- Espectros IR de sales de nylon. l) 6,10. Il) 6,5005
Finalraente, y por el mismo procedimiento que las ante— 
riores , se prepararon tres sales de nylon mixtas a partir de 
hexametilén-diamina y disoluciones de los acidos sebacico y 
6-oxo-undecan-l,11-dioico en diferentes proporciones, De esta 
forma se obtuvieron tres sales de nylon 6 ,10/6 ,5C05 con u n  5» 
10 y 3 0/ in.icial, en moles, de unidades cetonicas, que fueron 
perfectaraente caracterizadas mediante las tecnicas usuales.
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Tab la V
SALES DE NYLON 6,10/6,5005 
A PARTIR DE HMDA 
Y LOS ACIDOS SEBACICO Y 6-OXO-TJNDECAN-l, 11-DIOICO
# inicial de ANALISIS ELEMENTAL PP Rendto.
unxds. cetonicas
Codigo (moles) Obtenido Calculado (90) (#)







1 7 0 -2 98























1 6 3 -4 86








^ • ^ 6-
£n la tabla V se reunen las composiclones iniciales, 
analisis elementales, puntos de fusidn y rendimientos con que y 
se ban obtenido estas sales mixtas, as£ como los de sus "bomo- 
polimeros*' anteriormente sintetizados (sales de nylon 6,10 y 
6 ,5 0 0 5). Se puede observar la concordancia entre los analisis 
obtenidos y los teoricos, lo cual confirma la introduccidn de 
las proporciones previstas de grupos cetonicos en dichas sales 
de nylon, becbo que también se refieJa de alguna aanera en la 
variaci6n de sus puntos de fusidn respecto de los de las sales
6,10 y 6 ,5 0 0 5.
Los rendimientos fueron buenos en todos los casos y 
los espectros IR presentan las mismas caracterxsticas apuntadas 
para las sales derivadas de los ceto-diacidos, aunque abora la 
banda de tension 0=0 en cetonas varia en intensidad segun la 
proporci6n de unidades cetonicas présentes.
Se confirma, por tanto, que los ceto-diacidos alifa­
ticos simétricos presentan practicamente la misma reactividad 
frente a la bexametil6n-diamina, para la formacidn de sales de 
amonio polimericas, que los acidos dicarboxilicos alifaticos ddl 
mismo numéro de grupos metileno. En consecuencia se ba demostra 
do la posibilidad de introducir grupos carbonilo directamente 
en sales de amonio polimericas,
Una vez sintetizadas las correspondientes sales de 
nylon se procedio a la etapa de policondensaci6n. La obtencion 
de poliamidas por desbidratacion de sales de amonio polimericas
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se llevo a cabo mediante calentamiento de las mismas hasta fja 
sicn y aumentando luego la temperatura per encima del punto de 
fusion del polimero final, opérande sierapre en corriente de ni_ 
trogeno. En todos los casos, al final de la reaccion se hizo 
vacio en el tube con el fin de completar la deshidratacion.
Para las sales no cetonicas se alcanzaron temperatu­
ras de reaccidn de 250-280 9C. y los tiempos de reaccion fue­
ron de 2-4 boras, correspondiendo 1-2 boras a la etapa en que 
se hizo vacio en el tubo. Para las sales de nylon cetonicas 
los tiempos de reaccion no superaron las 2 boras, correspon­
diendo 1 bora como maximo a la etapa de vacio, y siendo tam­
bién inferiores las temperaturas maximas alcanzadas (170-195 9C)
Cabe senalar que tanto a partir de las sales de nylon 
no cetonicas como de las cetonicas 6,5C05 y 6,4C04 se obtuvi^ 
ron poliraeros esencialraente lineales, solubles y con puntos de 
fusion definidos, practicamente incolores aunque los cetonicos 
presentan una ligera coloracion. En el caso de las sales 6,3003 
y 6,2002 (derivadas de los ceto-diacidos de n=2 y n=l respecti- 
vamente) se obtuvieron sierapre polimeros entrecruzados, asi c^ 
mo a partir de las sales 6,5005 y 6,4C04 cuando las temperatu­
ras de reaccién superaron los 200 90.
Una vez purificadas convenienteraente, las poliamidas 
y poli-ceto-araidas obtenidas fueron caracterizadas mediante las 
tecnicas usuales en Quiraica Macromolecular, En la tabla VI se 
reunen los analisis elementales, viscosidades intrxnsecas, ren 
di'iientos y estructuras de las dos series.
Tabla VI
-68-
POLIAMIDAS Y POLI-CETO-AMIDAS 
POR FUSION DE LAS SALES DE NYLON.









































































(l),“ Determinada en disolucidn al 1# en acido formico del 85#, 
a 25,cAo,l 9C.
Se puede observar que las viscosidades son aceptable- 
mente alias considerando que se trata de polimeros de condensa 
cion y los rendimientos fueron elevados en la mayor£a de los ca 
SOS. El bajo rendimiento obtenido para la poli-ceto-amida 6,4C04 
se atribuye a la descomposicion de la parte cetonica de la sal 
de nylon, lo cual esta de acuerdo con el hecho de no haber sido 
posible la obtencién de las poli—ceto—amidas 6 ,3 0 0 3 y 6,2002, 
derivadas de los ceto-diacidos de n=2 y n=l respectivamente. 
tos resultados coinciden exactaraente con los obtenidos en el es^  
tudio sobre modelos moleculares, pero hay que resaltar que los 
intentes para obtener estas dos poli-ceto-araidas a partir de la 
hexametilén-diamina y los ceto-diesteres metxlicos correspondien 
tes en estado fundido y en disolucién de tetrahidrofurano o M,N— 
dimetil-acetamida, sin catalizador o utilizando como tal cloruro 
de litio o metoxido sodico, fueron igualmente infructuosos.
Todas las poliamidas y poli-ceto-amidas obtenidas, no 
entrecruzadas, son solubles en acido formico, m-cresol y acido 
trifluoracético, y solubles en caliente en N,N-dimetil-formami 
da, N,M-dimetil-acetaraida y diraeti1-sulfoxido, observandose un 
ligero aumento de solubilidad para las poli-ceto-amidas respec 
to de las poliamidas no cetonicas en todos los disolventes ensa 
yados.
Con el fin de conseguir polimeros lineales a partir 
de todos los ceto-diacidos de la serie, se procedio a la sin­
tesis de poliamidas, idénticas a las anteriormente descritas, 
a partir de hexarnetilén-di-isocianato y los acidos dicarboxx- 
licos y ceto-diacidos que se vienen utilizando. La ventaja de
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este procedimiento estriba en la gran reactividad del grupo 
isocianato frente a hidrogenos actives, de modo que la reac­
cion de di-isocianatos con acidos dicarboxilicos se produce 
incluse a temperatura ambiente. De esta forma, utilizando un 
catalizador y temperaturas moderadas se évita la descomposi­
cion térmica de los monomeros cetonicos.
Como catalizador se empleé trietilamina y como di­
se Ive nte inerte dioxano seco que, aunque no disuelve a las 
poliamidas de alto peso molecular, permite la obtencién de 
pesos moleculares suficientemente elevados.
La sintesis de la serie de poliamidas no cetonicas 
se llevo a cabo a 60 9C., con tiempos de reaccion comprendi- 
dos entre 24 y 67 horas. Las poli-ceto-amidas se prepararon 
a temperaturas comprendidas entre 25 y 60 9C., con iguales 
tiempos de reaccién. En ambas series, la utilizacion de can­
tidades equimoleculares de los monomeros permitio la obten­
cion de todos los polimeros previstos, esencialmente lineales, 
solubles, si n coloracion y con puntos de fusion definidos.
Una vez aislados y convenientemente purificados, se 
caracterizaron mediante las tecnicas convencionales. En la 
tabla VII se reunen algunos resultados de caracterizacion jun 
to a las estructuras de los poliraeros y los rendimientos con 
que se îian obtenido.
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Tab la VII
POLIAMIDAS Y POLI-CETO-AMIDAS 
A PARTIR DE ACIDOS DICARBOXILICOS Y HTIDI
(CH^) NHOC-R-CO^
Istructura ANALYSIS ELEMENTAL Rendto, [
-R- Codigo Obtenido Calculado (^ a) (ml/g)
6,10 H=10,28^ H=10,70fa 68 17,62 o
-(CH ),- 6,8 H= 9,355^  H=10,24^ 54 16,5
-(CH 6,6 H= 9,26»; H= 9 , 1 %  . 88 19,1
6,4 H= 9,005. H= 9 , 0 % 84 52,6
0=64,80^ 0=68,04%
0,70%
N=ll,35fo N= 9 ,92%
0=63,37^ 0=66, l4^ o
35 %
N=13,19fo N=ll,02%
0=58,89^ 0=6 3 ,72%
26% 73
N=13,36% N=12,39%
0=5 6 ,92% 0=6 0 ,60%
11 00% 09
N= l4 , 6 6% N=14,14%
0=6 5 ,02% 0=6 5 ,77%
6,5005 H= 9,61% H= 9,68%
N=10,74% N= 9 ,03%
0=59,08% 0=6 3 ,82%
6,4c04 H= 9 ,23% H= 9,22%
N=13,01% N= 9,93%
0=5 8 , o4/j 0=61,42%
6,3003 H= 9,01% H= 8 ,66^0
N=14 ,28^0 N=ll,02%
0=5 6 ,91% 0=58,40%
6,20 02 H= 8,6 I/O H= 7,96^0
N=i4,52% N=12,39%
-(CH2)2j-CO-(cH2);j-  6lfi 8^, 95 30,9
~^"^2^3~*^°“^^^2^3" ü,4co4 H= 9,23# n= 9,22# 23 13,3
-(CH^j^-CO-fCH^)^-  # # 76 12,6
-CHg-CO-CH - 02 l# # 21 11,0
( l) • - Determlnada en disoluci6n al I), en ^cido foi'mico del 85#, 
a 25,0 * 0,1 SC.
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Corao se observa en dicha tabla les rondiraientos fueron. 
elevados en las dos series, excepte para làs pollamidas 6,4C04 
y 6,2C02 debido a que fueron menores les tiempos de reaccion; 
tarabién se aprecia una mener viscosidad intrxnseca para estds 
polimeros respecte de todos les deraas.
Los analisis elementales se ajustan bastante bien a 
les calculados para la unidad estructural de les polxmeros y las 
viscosidades intrxnsecas resultaron del mismo orden de magnitud 
de las de les polxmeros obtenxdos por deshidratacion de las sa­
les de nylon, aunque al ser distintos les procedimientos emplea 
dos para su obtencion, las distrxbuciones de pesos moleculares 
deben ser diferentes.
En cuanto a la solubilldad résulté exactamente xgual 
en todos les cases a la observada para los polxmeros obtenldos 
a partir de las sales de amonio poliméricas, y otro tante se pua
de decir de los espectros de IR, ÜV y de RMN.
Los espectros IR de los polxmeros obtenidos presentan
las bandas txpicas de amidas N-sustituidas, como son las bandas
de tension N-H a 3.340-3.300 y 3 *0 9 0-3 .0 6 0  cm la banda de ten
sion 0 =0 a 1 *6 3 5-1 .6 3 0 cm ^ para los polxmeros obtenidos por fu
sion de las sales de nylon y a I.6 3O-I.6 2O cm para los obteni
-1 "
dos a partir de HMDI, y la "banda II" a 1.570-1*515 cm , como 
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Fig, 8,- Espectros IR de poliatnidas y poli—ceto-amidas. 
l) 6,10 por fusion de la sal de nylon.
II) 6,10 a partir de HI'fDI.
Ill) 6 ,5 0 0 3 por fusion de la sal de nylon 
IV) 6 ,5 0 0 5 a partir de HMDI.
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Todas las poli-ceto-amidas se distinguer! de las poli-
aciidas en la banda de tension C=0 en cetonas alifatidas ( 1,710-
1 .6 9 5 cm ) claramente diferenciable de la del carbonilo amid^
-1
co, y en la banda aguda de 1.110-1.100 cm que vie ne aparecien 
do en todos los derivados de los ceto-diacidos.
Respecto a los espectros IR de las poli-ceto-amidas 
entrecruzadas obtenidas por fusion de las sales de nylon ceto 
nicas, aparecen en todos los casos las bandas tipicas de ami­
das y se aprecia una disminucién rauy marcada, pero no total, 
de la banda de tensidn del carbonilo cetonico si se compara con 
la banda corrcspondiente de las poli-ceto-amidas no entrecru&a 
das; esto permite suponer que los grupos cetonicos tienen algun 
papel en las reacciones de entrecruzamiento térmico de dicbos 
polimeros.
Los espectros UV de las dos series de polimeros linea- 
les obtenidas son muy sirailares a los de los correspondientes 
modelos moleculares. Las poliamidas presentan un maxime de ab 
sorcién a longitudes de onda inferiores a 260 nra,, con extin- 
ciones bastante elevadas, siendo practicamente nula su absorbari 
cia a partir de 290 nm. Sin embargo las poli-ceto-amidas, indje 
pendientemonte del método de sintesis, presentan un maxime de 
absorcion u hombro liacia 2 80 nm,, con absorbancias que se ex- 
tionden por encima de los 300 nm,, y extinciones caracterist^ 
cas de transiciones n— ►Tl^en cetonas, como se aprecia en la fl 
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Fig* 9.- Espectros UV de dos poliatnidas obtenidas por Fu­
sion de las sales de nylon, (c = i, 3 * 1 0  ^ g/l» en acido Formico 
del 85#).
Los espectros de RMN de los polimeros obtenidos por 
los dos procedimientos empleados, registrados en disolucion de 
acido triFluoracetico, resultaron identicos* Por otra parte, no 
se aprecian diFerencias entre los espectros de las poli-ceto- 
amidas y las poliamidas no cetonicas debido a que, como se ind^
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co para los modelos moleculares, la senal de los protones de los 
grupos metileno centiguos al carbonilo cetonico puede coincidir 
con la de los protones de los grupos metileno contiguos a los 
carbonilos amrdicos. De todas fonpas los espectros son muy simi^  
lares a los de los modelos moleculares salvo pequenas diFerencias 
debidas al cambio de disolvents.
En resumon» los resultados del estudio de caracteriza 
cion indican que se ha logrado la preparacidn de poliamidas aid 
Faticas lineales eaa las que se han introducido grupos cet6nicoa 
procedentes de ceto-di^cidos; dichos polimeros se han preparado 
mediante procedimientos convencionales de sintesis de poliami- 
das, tienen viscosidades del mismo orden de magnitud que las po_ 
liamidas analogas no cetonicas y responden a las mismas estruc- 
turas basicas indespendienteraente del procedimiento empleado en 
su obtenci6n*
Por ultimo, y con objeto de disponer de una serie de 
poli-ceto-amidas de la misma estructura y diFerentes proporcio- 
nes de grupos carhonilo, se han empleado los dos procedimientos 
de sintesis de poliamidas anteriormente indie ados para preparar 
unos copolimeros 6 ,10/6 ,5C05 con pequenas proporciones de unida 
des cetonicas. Estes copolimeros pueden considerarse como pol^a 
midas 6,10 modiFicadas, ya que es el componente presente en mayor 
proporci6n.
La poli ami da 6,10 es una de las mas utilizadas en apli^  
caciones como Filme para envasado, y para modiFicarla se eligio 
la poli-ceto-amidai 6 ,5C05 debido a que su unidad estructural ti^
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ne prac ticamente la misma longitud que la de la poliamida 6,10, 
siendo por tdnto la que introdiacira menores modificaciones en 
las propiedades de esta ultima. Por otra parte, también se ban 
tenido en cuenta la pequena diFerencia entre los puntos de fu­
sion de las correspondientes sales de amonio polim^ricas, la ma 
yor estabilidad frente al calor del ceto-diacido en que la sepa 
racion entre los grupos acido y cetona es maxima (n=4) y el he- 
cho de que la sal de nylon derivada de dicho ceto-diacido (6,5005) 
es la que produce, por fusion, la poli-ceto-amida con mayor ren 
dimiento.
En consecuencia, a partir de las sales de nylon 6,10/
6 ,5C05 con diferentes proporciones de unidades cetonicas prepa— 
radas anteriormente, y por deshidratacion de las mismas en fun— 
dido siguiendo el mismo procedimiento general utilizado en la 
sintesis de los homopolimeros, se preparo la serie de poliamidas 
raodificadas prevista. La unica diferencia en el método de prepa^ 
racion consistio en que, una vez obtenidos, los copolimeros se 
sometieron a una posterior condensacion en estado solido, como 
se describe en la parte experimental, con objeto de lograr pe­
sos moleculares del orden de los que presentan las poliamidas 
comerciales.
También se preparo un copolimero en disolucion a par­
tir de hexametilén-di-isocianato y una mezcla de los acidos se- 
bacico y 6-oxo-undecan-l,11-dioico, siguiendo el otro procedi­





CON DISTINTAS PROPORCIONES DE UNIDADES CETONICAS
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(1).- Valores estimados en m-cresol a 25 -0.
(2 ),- Determinado en disolucion al 1# en m-cresol, a 25,0-0,1 SC,
(3 )#- Determinado en disolucién al 1# en ac. formico del 85#, a
2 5 ,0+0 , 1  9C.
F = Deshidratacion de la sal de nylon en fusion.
D = Reaccion de acidos dicarboxilicos con HMDI,
Una vez aislados y purificados, los copolimeros se ca 
racterizaron rnodiante las técnicas usuales. En la tabla VIII 
se recoaen algunos datos de estos copolimeros.
'79-
En dicha tabla se aprecia que los analisis elementales 
se ajustan a^reciablemente a los teoricos para cada composicion 
y los rendimientos fueron elevados y sirailares a los obtenidos 
para los horaopolxmeros, Los valores de la viscosidad intrxnseca 
de los copolxmeros obtenidos por fusion de las sales de nylon 
son del mismo orden que los de las poliamidas convencionales co 
merciales (80-90 ml/g en m-cresol) y muy superiores a los obte­
nidos para los horaopolxmeros, los cuales no sufrieron el proce- 
50 de policondensacion en estado solido una vez obtenidos. Este, 
resultado indica la gran elevacion de peso molecular que produ­
ce la policondensacién en estado solido y confirma la gran im- 
portancia de este proceso para conseguir pesos moleculares sim^ 
lares a los de los polxmeros comerciales.
En cuanto a la viscosidad del copolxmero obtenido en 
disolucién, résulte del mismo orden de magnitud que las de los 
horaopolxmeros obtenidos por el mismo procedimiento.
Estas poliamidas raodificadas resultaron solubles en 
los misraos disolventes que se indicaron para las poliamidas y 
poli-ceto-amidas y sus espectros IR y UV corresponden a las es- 
tructuras previstas, pues resultan en todo analogos a los de los 
horaopolxmeros de estructura similar, Como ejemplo, en la figura 
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Pi g, 10. - Espectro IR de la poliamida 6,10/6,5005 con un 
30*- inicial (en moles) de unidades cetonicas, obtenida por f u 
sion de la correspondiente sal de nylon.
Los datos analxticos obtenidos indican que el grupo 
cetonico se h.a introducido en estas poliamidas raodificadas prac^  
ticamente en las mismas proporciones en que existia en las sa­
les de nylon de partida o en las mezclas de monomères, y no bu 
bo perdidas importantes de dichos grupos durante la policonden 
sacion por ninguno de los dos raétodos erapleados.
3.2.- Propiedades.
Una vez sintetizadas y caracterizadas las poliamidas, 
poli-ceto-amidas y poliamidas raodificadas previstas, con objeto 
de estudiar el grade de tnodificacion que produce la presencia 
do 1 (grupo cetonico sobre las propiedades de dichos polxmeros.
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se procedio al estudio comparado de sus propiedades mas impor­
tantes, ‘ ■ f
En primer lugar se estudiaron las propiedades termicas 
de todos los horaopolxmeros obtenidos, incluyendo tarabién un poix 
raero comercial con fines comparât!vos. En la tabla IX se reunan 
los datos de puntos de fusién, Tra obtenidas por calorimetrfa di. 
forencial (DSC) y teraperaturas de degradacion Td obtenidas por 
anélisis terraogravimétrico (TGA).
Como se aprecia en dicha tabla, los puntos de fusién 
observados coinciden aceptablemente con las teraperaturas de fu 
sion (Tra) obtenidas por DSC. Las pequenas diferencias existen­
te s entre unos y otras se deben a que es relativamente difxcil 
doterrainar la teraperatura exacta a que funde un polxraero por vi 
sion directa, asx como a la posibilidad de aplicar distintos 
criterios para asignar la Tra por DSC. En este caso la Tra se ha 
tornado como la teraperatura del pico de la banda endotérraica de 
fusion, Hay buena concordancia entare los valores correspondien 
tes a los polxmeros obtenidos por fission de las sales de nylon 
y los de los obtenidos a partir de HMDI, y ademés todos los va­
lores de puntos de fusion y Tra de las poliamidas no cetonicas 
coinciden con los descritos en la bibliografxa para dichos pol^ 
meros (3 2 ,3 9 , 120-122).
En la tabla IX se observa perfectamente que las poli­
ce to-araidas funden a teraperaturas bastante inferiores a las que 




DE LAS POLIAMIDAS Y POLI--CBTO-AMIDAS OBTENIDAS
Método de ?F Tm (DSC) Td (TGA)
Codigo sxntesis. C^o) (90) (90)
6,10 F 2X5 227 4 5 5
6,8 F 220 236 4 3 8
6,6 F 2 5 0 265 421
6,4 F 2 3 2 268 3 0 7
6 , 1 0 D 22X8 225 3 5 6
6 , 8 D 2 3 0 230 3 5 2
6 , 6 D 2 3 2 265 3 4 9
6,4 D 2 7 5 2 9 0 3 2 7
6 ,6 Comercial 2 3 0 265 429
6,5C05 F 132 179 3 7 0
6,4C04 F 1 9 0 182 3 4 9
6,5005 D 1.80 180 340
6,4co4 D 2 0 2 200 3 2 8
6,3003 D 240 244 3 2 5
6 ,2 0 0 2 D 2 6 3 264 2 8 5
6,5005 (E) F mmmm — 408
6,4oo4 (e ) F --— 3 9 0
6,3003 (E) F --- -— 375
6 ,2 0 0 2 (e) F 3 0 0
(e ).— Polimero entrecruzado.
jante, y en acibas series los puntos de fusion van disrainuyendo 
al aumentar el numéro de atoraos de carbono del diécido que for 
nia la poliamida, como consecuencia logica de la disminucion de 
la concentracion de grupos amida en la raacromolécula.
En la figara 11 se ban representado los puntos de fu­
sion de varias series de poliamidas lineales derivadas de la 
bexametilén-diaraina y diferentes acidos dicarboxxlicos frente 
al numéro de grupos metileno présentes en la cadena de dichos 
acidos. Se puede observar que los puntos de fusién de las poli- 
ceto-amidas estan comprendidos entre los de las series par e im 
par de poliamidas analogas no cetonicas y son superiores a los 
de las correspondientes poliamidas de la serie éter. Se deduce 
por tanto que :
- Al sustituir un grupo metileno de la cadena de una 
poliamida por un grupo cetona se produce un aumento de 10-40 2 0 
en el punto de fusion de la misma.
- La introduccién de un grupo cetonico en la cadena de 
una poliamida de la serie par produce una disminucion en el pun 
to de fusion de la misma, aunque no tan acusada como la que pr^ 
duce otro grupo metileno o un grupo éter debido a la polaridad 
del grupo carbonilo y a que no aucaenta la flexibilidad de la 
cade na.
A la vista de estos resultados podemos suponer eue la 
presencia de un grupo carbonilo en la unidad estructural de una 
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N2 d e g r u p o s  - CHg - EN EL DIACIOO
Fig, 11.- Puntos de fusion de poliatnidas derivadas de HMD A 
e  -[-H N - ( CH^ ) ^ -N H O C - ( CH^ ) ^ - C O - ( CH^ ) ^ - C 0 ^
o -[■HN-(CH^)^-NH0C-(CH^)^-0 (38)
□  X h N - ( C H  ) . -N H O C - (C H  ) - c o ]   ( 2 9 , 3 2 , 1 1 9 - 1 2 1 ) .
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N9 DE GRUPOS - CH^ - EN EL DIACIOO
Fig. 11.- Puntos de fusion da poliamidas derivadas de HMDA. 
# -[-HN- ( CH^ ) ^ -NHOC-( CH^) ^ -CO-(CH^)
O -[■HN-(CH^) ^ -NHOC-(CH^) ^ -0
□ -^HN-fCH^Ï^-NHOC-fCH^j^^-Co]^- (29,32,119-121).
^ “["HN—( CH2) ^-NHOC—( CH2) (29,37).
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Las teraperaturas de degradacion de las poliamidas ob­
tenidas por ‘fusion de las sales de nylon son, en general, bas 
tante mas elevadas que las correspondientes a las obtenidas a 
partir de HHDI, y otro tanto ocurre en las series cetonicas. 
Dicha teraperatura se ha tornado como la teraperatura a la cual 
el polimero ha perdido un lO^ o de su peso inicial en las cond^ 
ciones en que se realizaron los analisis terraograviraitrie03 y 
que se indican en la seccidn correspondiente.
Este coraportamiento aparentemente anormal de las se­
ries obtenidas en disolucion puede ser debido a la pei*dida de 
disolvente, asociado a polxmeros polares, que se produce a par 
tir de 200 9C. segun los terraogramas, No parece que la causa 
de la raenor resistencia térmica de los polxmeros obtenidos en 
disoluci(5n sea debida a la existencia de rarai fi caciones o en— 
trecruzamiento en los misraos, al menos en la serie no ceténica, 
porque la maxima velocidad de pérdida de peso se produce en to_ 
dos los casos en el mismo intervalo de teraperaturas, como raue^ s 











Fig. 12.- Termogramas de poliamidas y poli-ceto-amidas obt^ 












Pi g. 13. - Curvas db velocidad de pérdida de peso frente a la 
temperatura obtenidas a partir de los termogramas, para una para 
ja de polimeros obtenidos a partir de HMDI.
Por otra parte, las teraperaturas de degradacion dismi_ 
nuyen a raedida que disrainuye la longitud de la cadena hidrocar- 
bonada de diacido que forma la poliamida, como consecuencia lo­
gics del consiguiente aumento en la concentracion de grupos am^ 
da, ya que la degradacion termica de poliamidas en ausencia de 
oxxgeno coraienza por la rotura homolxtica del enlace C-N del gru 
po araida.
La introducci6n del grupo carbonilo produce un aumento 
de inestabilidad térmica de la poliamida correspondiente respec
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to de la no cetonica,^pues sus teraperaturas de degradacion son 
inferiores; la Td es 85-90 -C, mas baja para la serie obtenida 
por fusion de las sales de nylon y de 15-40 9C. para las poli- 
ceto-amidas obtenidas de HMDI, respecto a las correspondientes 
series no cetonicas.
Este aumento de inestabilidad se va acentuando también 
en las series cetonicas al disminuir la separacion entre los gru 
pos cetona y amida en el correspondiente ceto-diacido. La poli- 
ceto-amida 6 ,5 0 0 5 en la cual dicha separacion es méxima, es la 
que présenta la mayor estabilidad térmica.
Las teraperaturas de degradacion de las poli-ceto-ami­
das entrecruzadas obtenidas por fusion de las sales de nylon, 
son superiores a las de las correspondientes poli-ceto-amidas 
no entrecruzadas, como corresponde al aumento de estabilidad ter 
mica que se produce por el entrecruzamiento.
En las poliamidas lineales convencionales las tempera 
turas de transicion vitrea (Tg) son del orden de 180-200 9C, in 
feriores a las teraperaturas de fusion (39,123). La determinacién 
de Tg en polimeros que pueden alcanzar grados de cristalinidad 
elevados présenta dificultades, que en nuestro caso se han vis- 
to incrementadas por el hecho de utilizar para las determinacio 
nés muestras no fraccionadas. Por ello hemos seguido un método 
rapido para determiner la Tg de algunos de los polimeros obteni^ 
dos, como es la calorimetria diferencial (DSC) (124).
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En la mayoria de los casos fue dificil la diferencia- 
cion del intervalo de Tg, posiblemente debido a que la influen- 
cia de los factores antes senalados se ha refiejado en la forma 
de las curvas, que en la mayor parte de los ensayos no mostraron 
claramente las tipicas inflexiones debidas a la transicion v£- 
trea. De cualquier manera, los valores que se han podido deter- 
minar en la serie no cetonica (4l-46 sc. para la poliamida 6,10, 
4 7 - 5 0 90. para la 6,8 y 56 90, para la 6,6) coinciden bien con 
los datos que se pueden encontrar en la bibliografia (29#39,121,
1 2 2), con las naturales réservas al comparer valores procedentes
de distintas fuentes y obtenidos por diversos procedimientos.
Para las poli-ceto-amidas los valores de Tg que se han 
determinado por DSC, son practicamente idénticos para la serie 
obtenida por fusion y para la obtenida de HMDI, y se encuentran 
comprendidos entre 20 y 3 0 9 C ., es decir unos 20-30 9 C ,  inferio^ 
res a los de las poliamidas no cetonicas, (21 9 C ,  para la poli- 
ceto-amida 6 ,5 0 0 5, 22-24 9 C .  para las 6,4co4 y 6,3003 y 31 90, 
para la poli-ceto-amida 6,2002), lo que lleva a la conclusién 
de que la introduceion de grupos cetonicos en una poliamida pre 
duce una disminucion apreciable de su teraperatura de transicion 
vitrea,
Con objeto de comprobar de alguna manera estos resul—
tados, se déterminé la Tg de algunos polimeros por otro proced^
miento, que consiste en la medida de la variacion de las propie 
dades eléctricas (constante dieléctrica y factor de perdidas) 
de muestras de polimero con la teraperatura, obteniéndose valores 
del orden de 50 90. para las poliamidas y del orden de 25-35 90,
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para las poli-ceto-amidas, los cuales estan en concordancia con 
los obtenidos pot* DSC. >
A titulo de ejemplo, en la figura l4 se reproduce una 
curva de variacicSn del factor <de perdidas con la teraperatura que 







TEMPERATURA C C )
Fig, 14.- Detorminacion de la Tg de la poli-ceto-amida
6 1 50 05 .
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Tab la %











6,10 F 2 , 6 0 0,2 7 0,37 8,6
6,8 F 2,71 0,54 0 , 3 2 9,4
6,6 F 2 , 9 0 1,10 0,32 1 3 , 3
6,4 F 6,81 2,2i0 0 , 3 4 28,9
6,10 D 3,10 1,G>0 0 , 2 6 8 , 2
6,8 D 3,29 l,lsO 0 , 2 3 9,6
6,6 D 2,79 0,9'9 0,23 1 2 , 2
6,4 D 3,97 2, lCD 0 . 27 1 6 , 6
6,6 Comercial 2,94 0,ZB 0,39 16,0
6,5C05 F 3,87 1,80 0 , 3 0 14,9
6,4co4 F 4,02 3,ILJ 0, 22 22,3
6,5005 D 3,89 1, 6) 0 0,18 11,0
6,4C04 D 4,32 4,8m 0 , 1 9 1 3 , 3
6,3C03 D 2 , 9 2 o,sn7 0 , 1 6 1 5 , 6
6,2C02 D 3,80 1,3m 0,21 1 7 , 0
En la tabla X se reujne una serie de propiedades de 
las poliamidas y poli—ceto—amicdas obtenidas que se discutiran 
a continuaci(5n.
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Los valores encontrados para la constante dieléctrica 
(E ) y el factor de perdidas ( tg J) son seme jantes a los biblijo 
graficos para poliamidas alifaticas de este tipo (£ rr4 o ^ 4 ,  
a 60 Hz.), (3 9 ,1 2 1). Tanto la constante dieléctrica como el
factor de perdidas parocen aumentar con la concentracién de 
grupos amida en todas las series, tanto cetonicas como no ce­
tonicas. Ademas las poli-ceto-amidas muestran valores superio^ 
res de £ y tgcf respecto a las correspondientes poliamidas no 
cetonicas, lo que indica que la presencia del grupo carbonilo 
produce un incremento en estos valores al introducir un elemeri 
to polar adicional en la estructura del polimero. Ademas el au 
monto de la capacidad de tomar agua del ambiente, juega también 
un papel importante sobre las propiedades eléctricas, y se ma- 
nifiesta especialmente en los polimeros con mayor acumulacion 
de grupos polares, es decir con cadenas alifaticas mas cortas 
on la unidad estructural, y en las poli-ceto-amidas. Corno vc_ 
remos nas adelante, la presencia del grupo carbonilo aurnenta 
la capacidad de absorcion de agua do un polimero y este efecto 
debe reflcjarse por tanto en las propiedades eléctricas del 
mismo.
Todos los polimeros obtenidos son polimeros cristali- 
nos, en el sentido de que dan difractogramas de rayes X mas o 
menos definidos. Hay que tener en cuenta que estos polimeros no 
se han sometido a ningun proceso do cristalizacion antes de ro_ 
gistrar sus difractogramas y que, una vez obtenidos, todos han 
sufrido el mismo proceso de purificacion y los mismos tratamieji 
to s térmicos.
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Los valores del grade de cristalinidad (oc) se îian de^  
terniinado a partir de las contribuciones relativas de las ban
das amorfas y cristalinas al difractograma. Este no es un proce
dimiento muy riguroso para obtener la cristalinidad absoluta de 
un polimero, pero es satisfactorio para obtener un valor aproxi_ 
niado de la proporcion de cristalinidad y estudiar las cristali- 
nidades relativas de una serie de polimeros si se adopta para 
todos el mismo criterio. La principal dificultad estriba on la 
difcronciacién de las bandas amorfas y cristalinas en el difrac^ 
tograma, ya que en el caso de poliamidas la banda amorfa princi^ 
pal se encuontra dcbajo de los picos cristalinos, lo que difi- 
culta la evaluacion do sus rospectivas contribuciones (125-12?).
Como sG aprecia en la figura 15, los difractogramas de 
los polimeros obtenidos por fusién de las sales de nylon son 
idénticos en cuanto a forma y posicion de los j.iicos cri s tali nos 
a los de los polimeros obtenidos en disolucion a partir de IIMDI, 
Si n embargo la forma de los dif rac tograiüas de las poli-ce to-arm
das es diferente de la de sus homologos no cefconicos, asi como
la posicién de los picos cristalinos.
En la tabla X se aprecia claramente que los polimeros 
obtenidos por fusién de las sales de nylon son, en general, al 
go mas cristalinos que los obtenidos en disolucién, y que las 
poli-ceto-amidas presentan valores de oC ligeramente inferiores 
a las poliamidas no ceténicas. De alguna manera esta disminu- 
cién de la cristalinidad también se vié refiejada en la mayor 
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Pero, si tenemos en cuenta que las poliamidas alifat^ 
cas lineales derivadas de la HMDA y la serie impar de acidos di_ 
carboxilicos son practicamente amorfas, se llega a la conclusion 
de que la sustitucion de un grupo metileno por un grupo carbon^ 
lo en la cadena de una poliamida alifatica produce un auraento 
apreciable en la cristalinidad de la misma. Este comportaraiento 
esta de acuerdo con el aumento de polaridad y posibilidad de 
formacion de puente de bidrogeno producido por la presencia del 
grupo carbonilo, y también es perfectamonte acorde con los va- 
lorcs do Trn encontrados para ostos polimeros.
La capacidad de absorcidn do agua por un poliraoro es 
una propiodad que tambion esta relacionada con la cristalinidad 
del misnio, puosto que siompre el polxmero nids cristalino os el 
que absorbe menés humedad. Sin embargo para polimeros do difo- 
rente coiuposicion quimica, es la ostructura la que juega el pa 
pel mas importante.
Asi, se ha podido comprobar que las poli-ceto-amidas 
tienen mayor capacidad para absorber agua que las poliamidas no 
cetdnicas, posiblcnientc dcbido a la mayor polaridad que introdu 
ce la presencia del grupo carbonilo en la macromolecula. En e^ 
te sentido la separacion existante entre los grupos polares pa 
rece ser el factor mas importante, auraentando la absorcidn de 
agua al disminuir el numéro de grupos metileno que separan los 
grupos aniida, o los grupos amida y cetona, en la unidad estruc 
tural del polxmero, como se desprcnde de los valores de la ta­









Pig. 16,- Absorcion do agua do poliamidas y poli-ceto-ami^ 
das con cl tietnpo. (En atm6sfera saturada do vapor do agua a 
tomperatura anbionte),
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Tapxto las poliamidas como las poli-ceto-amidas forman 
filmes o pelxculas por evaporacion lenta de disoluciones en é.c^  
do forraico o m-cresol. Las pelxculas no son transparentes debl 
do a la elevada cristalinidad de los polxmeros, y son niuy fra­
giles a causa de que los pesos moleculares no son muy elevados.
Si la evaporaci<5n del disolvente se realiza a tempera 
turas elovadas {^1^0 9C.), las poli-ceto-amidas producon pe­
lxculas transparentes y coloreadas, que resultan totalmente iji 
solubles en cîcido formico y m-cresol, Evidenteniente se ha pro­
ducido un entrecruzamiento tormico quo se puede atribuir a la 
presencia del grupo cetonico, ya quo este fonomeno no so produ 
jo a partir do las poliamidas no cetonicas on las mismas condi 
clones.
Por ultimo, on la tabla XX so reunon los valores obtji 
nidos para las propiodades mas importantes de las poliamidas
6,10 inodificadas con diferontes proporciones do unidados ceto­
nicas junto con los do sus corrcspondientes liomopolxmoros.
Adeinas do los motives ya oxpuestos, se eligieron los 
copolxmcros 6 ,10/6 , 5 0 05 dcbido a que los honiopolxmoros 6,10 y 
6 , 5 0 0 5 presentan las mayores cristalinidades y menores absor- 
ciones de humedad dentro de las series correspondientes, lo que 




PROPIEDADES DE LAS POLIAMIDAS
6 , 1 0  , 6,5005 y 6,10/6,5005
^ inicial de 
c6digo unids.cetonicas FF Prop, eléctricas Cristalinidad
(moles) (90) £ tgcT.lor oC
6,10 0 225 2 , 6 0 0 , 2 7 0,37
6 ,10/6 , 5 0 0 5 5 218 3 , 6 5 0,46
6 ,10/6 , 5 0 0 5 10 216 3 , 6 6 0 , 3 4
6 ,10/6 , 5 0 0 5 3 0 206 3 , 9 5 0,73
6 ,10/6 , 5 0 0 5 3 0(1 ) 206 4 , 1 5 2 , 5 0 0 , 2 6
6 ,5 0 0 5 100 180 3,87 1,80 0 , 3 0
( 1) . - CopoliiTiero obtenido a partir de HMDI y la correspondiente
mezcla de diacides. en disolucidn.
Como era de espcrar, las i^oliamidas 6,10 modificadas 
presentan propiedades intormodias entre las de los homopolxme 
ros correspondientes y que dopenden de la proporcion de grupos 
carbonilo présentes. Asi los puntos de fusion tienen valores iri 
termedios entre los de las poliamidas 6 , 1 0  y 6 , 5 0 0 5 y disminu- 
yen al aunientar la proporcidn de unidades cetonicas; otro tanto 
puede decirse de las dem^s propiedades recogidas en la tabla XI,
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cuyos valores se acercan a los de upo u otro homopolxmeros 
gun la proporcidn de la modif*icaci<$n introducida, Sn general no 
se observan grandes diferencias entre las propiedades de los p^ 
Ixmeros obtenidos por uno u otro procedimientos.
La introduccion de unidades cetdnicas en la cadena po- 
iimerica modifica poco los valores de cristalinidad debido a la 
similar longitud de los dos tipos de unidades estructuralos quo 
forman los copolxmcros. En cuanto a las propiedades tdrmicas, 
aunque no so lia roalizado un estudio de los copolxmcros obteni­
dos,cabe esporar resultados similaros a los de las deinds propi^ 
dade s•
Las poliamidas 6,10 modificadas por introduccxon de gru 
pos carbonilo on distintas proporciones (copolxmcros 6 ,10/6 ,5 0 0 5  
forman pelxculas translucidas (cristalinidad), algo coloreadas 
y do caracterxsticas siniilares a las obtenidas a partir de la 
poliamida 6,6 comercial modiante el mismo procedimiento. Dichas 
pelxculas pareccn tenor buena floxibilidad y rosistencia moca- 
nica, aunque puede ser debido en parte a un efecto do plastifi^ 
cacion por parte do posibles trazas de m-cresol, El aumento do 
la proporci6n do grupos cetonicos produce un aumento de colora- 
cion y disminuye la rosistencia de las pelxculas. De cualquier 
modo, sus propiedades mecanicas son muy supcriores a las do las 
pelxculas de las poli-ceto-amidas, a lo que también contribuye 
su mayor peso molecular.
-100-
En de.finitiva, del estudio comparado de las propieda­
des de poliamidas y poli-ceto-amidas se concluye que la pre­
sencia del grupo ceténico modifica apreciablemente la mayoria 
de las propiedades de los polxmeros en que se ha introducido, 
aunque la variacion no es muy drastica en ningun case# En cuan 
to a los copolxmcros, la introduccién de pequenas proporciones 
de unidades cetonicas (5-10^) apenas modifica las propiedades 
do la poliamida 6,10, mientras que la presencia de grupos car­
bonilo on mayor proporcién produce copolxmcros do propiedades 
similares a las de la poli-ceto-amida 6,5C05. Por tanto, segun 
cl grado do modificacién introducido es posible controlar las 





Los poliuretanos son polxmeros de condensacion que, 
al igual que las poliamidas, se desarrollaron a partir de los 
anos cuarenta (1 2 8-I3 0 ) con fines casi exclusivamente de apli^  
cacién y han adquirido una gran importancia industrial.
Aunque en un principle se estudiaron las posibilida- 
des de los poliuretanos lineales como materia prima para la ob 
tencion do fibras comparables a los "nylons”, ol dosarrollo 
mas espectacular de este tipo de polxmeros se produjo niodianto 
la utilizacion de intormodios poli-hidroxxlicos y di-isociana- 
tos o poli-isocianatos en su preparacion, para forniar olastorno_ 
ros (1 3 1,1 3 2), espuinas (l33), rccubriniientos y adhesives ( 13^ 1 - 
1 3 6), aunque también se utilizan algunos polxmeros lin'oalos, 
tormoplastices, como coinpuostos para moldoo, fibras y adhesi­
ves (1 3 5).
De les posiblos métodos de sxntesis de grupos urotano, 
en la preparacion de poliuretanos se utiliza exclusivamente 
la roaccion do grupos isocianato con grupos alcoholicos, la 
cual esta perfectamente estudiada en cuanto a condicioncs de 
roaccion, mccanistnos y cinética (l36-l4l), de forma que se 
pueden obtenor polxmeros lineales de alto peso molecular a par 
tir de monomères difuncionales.
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La polimerizacion puede llevarse a cabo en estado fun. 
dido, pero la gran tendencia de estos polxmeros a degradarse 
con desprendimiento de CO^ hace imposible la preparacién por 
este procedimiento de poliuretanos de puntos de fusion iguales 
o superiores a 200 9C, (139, l4o). Por tanto, en la inayorxa de 
los casos estas reacciones se llevan a cabo en disolucion con 
catalizadores, a altas o moderadas temperaturas, o bien median 
te procedimientos a baja temperatura.
La ventaja do los procedimientos a baja tomperatura o 
temperatura tiiodorada os évidente dada la gran roactividad del 
grupo isocianato con todo tipo do hidrogonos activos, pues e^ 
tas reacciones de polimcrizacién son muy cotnplicadas y pueden 
producirso gran cantidad de reacciones sccundarias.
Los antécédentes bibliograficos sobro modificacionos 
do poliuretanos lineales por introduccion. do hotoroatomos o gru^  
pos funcionales en la cadena niacromolocular son muy escasos. Bo 
lioclio, es escasa la bibliografxa cxistente sobre poliuretanos 
li neales•
Las modificaciones mas importantes que se han efoctua- 
do consisten, como en el case de poliamidas, en la introduccion 
do hetcroatomos como oxxgeno y azufre (-0-, -S-) (129,142) o
grupos funcionales como el grupo sulfona (-30^-) (l40,143,l44) 
en la cadena principal, o bien la introduccion de grandes sus- 
tituyentes con uniones éter o grupos hidroxilo en cadenas late_ 
rales (145)•
-103“
En la investigacion sobre polxmeros fotodegradables . 
do condensacion se ha obtenido una serie de poliuretanos linea 
les con enlaces oxima Qn la cadena polimerica principal, a par 
tir de dioximas (HO-N=C-R-C = N-OIl) y di-isocianatos, y se ha es 
tudiado el papel de dichos enlaces sobre la fotodegradacion de 
los polxmeros que los contienen (l46), pero no existe biblio­
grafxa sobre poliuretanos con grupos cetonicos en la cadena 
princii^al ni en cadenas latérales.
Todas estas modificacionés se han realizado, en gene­
ral, inediante la utilizacion de monomoros que contienen ya esos 
grupos o lie toroatonios, y son escasos los o studio s que se han 
roalizado sobre las propiedades de estos polxmeros modificados 
rospecto de los polxmeros convencionales.
Para introducir el grupo cetonico en la cadena de po­
liuretanos lineaJ.es, ol primer paso fuo seleccionar el monomero 
Las adocuado portador de diclio grupo, y como tal se eligio el 
unico ceto-dialcohol alifatico no ramificado facilrnente asequi- 
blo, pues se trata de un producto comercial, y es la 1,3-dihi- 
di'oxi —=prupanona o dihidroxi-acetona:
HO-CH -C-CH -OH 
2 ,, 2
0
(û h a )
Como monomero no cetonico de la misma longitud do cadena se 
enipleo el 1,3-propanodiol (PDL), y como di-isocianatos los mas
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utilizados en la fabricaclon de poliuretanos, como son: Hexa- 
metilén-di-isocianato (îT^ IDl) , 4 ,4'-di-isocianato de difenil-me 
tano (DIDFM) y las mezclas comerciales de 2,4- y 2,6-di-isocia 
nato de toluileno.
Dado que la 1,3-dihidroxi-propanona présenta dificulta 
des en cuanto a su reactividad como glicol, como se comprobo 
en nuostros laboratories al intentar la sintcsis de poli-ceto- 
estores a partir de dicho ceto-dialcohol y acidos dicarboxxli- 
cos o sus dicloruros, tanto en disolucion como por policonden- 
sacion interfacial, resultados que fueron corroborados mas tar 
de por J.E.Guillet al intentar si n cxito la introduccion de qtix 
pos cetonicos en el poli-(etilén-tercrtalato) a partir de dicho 
monomero (28), se decidio roalizar las polimerizaciones a tomp^ 
ratura moderada, en disolucion y utilizando catalizadores.
La dihidroxi-ace tona cri s tali za en forma do dxinero co­
mo un soli do blanc o que funde a 80 9C. , pero en di solucion per 
manoce como monomero, por lo que efoctuando la polimerizacion 
en disolucion se puede espcrar la formacion do los polxmeros 
previ stos.
De esta manera se prepararan dos series de poliureta­
nos lineales que se difercnciaran en la presencia del grupo c^ 
tonico y cuyas unidades estructurales son las siguientes:
- j^O-CH^-CK^-Cn^-O-OC-IIE-R-Mî-CoJ  ^
- I-O-CH - C -en -O-OC-IIM-R-MI-COq -L 2 , 2 Jx
0
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si endo R= , -CH2
La caracterizacion compléta de estos polxmeros y el 
estudio comparado de sus propiedades contribuira al mejor con^ q 
cimiento de las relaciones entre la estruetura de los polxmeros 
de condensacion y sus propiedades ultimas.
También aqux so realiza un estudio previo sobre modè­
les moleculares, utilizando réactivés monofuncionales, con el 
fin de deterniinar las mejoros condiciones de roaccion y tenieri 
do en cuenta la reactividad do los monomoros y demas factores 
que influyon on la marcha do la misma, asx como obtener una ij% 
formacion util para la posterior caractorizacion do los polxm^ 
ros.
La parte experimental do osto capxtulo se describira, 
por tanto, siguiondo las etapas quo se indican a continuacion:
- Sxntesis y caracterizacion de modolos moleculares u 
retano y ceto-urotano.
- Sxntesis de poliuretanos y poli-ceto-uretanos linea­
les de diferentos estructuras.
- Caracterizacion y estudio comparado de las propieda­
des mas importantes de los polxmeros obtenidos.
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PARTE EXPERIMENTAL
!•- MATERIALES DE PARTIDA.
ALCOHOLES.
1-Propanol.- El producto comercial (P.E.R.O,S.A.) de intervalo 
de ebullicion 96-98 9C. se purifico por destilacién sobre gel 
de silice anhidro.
1-Hidroxi-propanona.- Se utilizé hidroxi-acetona comercial (Plu 
ka) de punto de ebullicién l46 9C, d,, sin purificacion previa.
1.3-Propanodiol.- Producto comercial (Pluka) de punto do ebulld^ 
ci6n 214 9C.
1.3-Di-hidroxi-propanona.- Producto comercial puro (Pluka) de 
punto de fusion 80 9C. que se utilizo sin purificar.
ISOCIANATOS.
Isocianato de fenilo.- El producto comercial (P.E.R.O.S.A.) se 
purifico por destilacion y se erapleo siempre recién destilado.
-loy.
4 ,4 ^ -Di-isocianato de difenil-n:e tano (DIDFM) , - E1 producto co­
mercial (Bayer) se purifico por destilacion a presi6n reducida, 
recogiendose la fraccién que destilo a 137-138 QC, y 0,1 mmHg.
Di-isocianato de toluileno.- Se utilizaron dos mezclas comercia 
les (Bayer) de 2,4- y 2,6-di-isocianato de toluileno con un 65^ 
(T65) y un 80^ 0 (t80) de isomero 2,4- respectivamente, de inter­
valo de ebullicion 246-247 - C , , que se purificaron por destila- 
cién a presién reducida (p.e, 107-108 90. a 3 mniHg).
Hexametilen-di-isocianato (ittlDl).- El producto comercial (Pluka) 
liquide de intervalo de ebullicién 82-85 9C#, se purifico por 
destilacién a presién reducida.
c a t a l i z a d o r e s.
Trietilamina.- El producto comercial (P.E.R.O.S.A.) de interva­
lo de ebullicién 88-90 9C. y ospecificacién de pureza 99,5/^  se 
utilizo sin purificar.
Octoato de es tano.- Se utilizo el producto comercial suministra 
do por la firma Policastilia S.A.
DISOLVENTES
Como disolventes se utilizaron dioxano, N,N-dimetil* 
formamida y N,N-dimetil-acetamida, los cuales fueron purifica-
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dos segun los procedimientos que se describen en el capxtulo 
anterior.
2.- SINTESIS PE MODELOS MOLECULARES.
Para la sintesis de los modelos moleculares urotano y 
ceto-uretano se empleo la reaccién de isocianatos con alcoholes 
o ceto-alcoholes, utilizando en cada caso al menos un reactive 
monofuncional. Se han empleado dos procedimientos de sxntesis: 
Por reaccién directa y en disolucion con catalizador (trietila- 
mina). A continuacion se describe un ejemplo de cada uno de 
elles•
2.1.- Por roaccion directa.
N-Feni 1-carbatnato de propilo.- 0-0-CH^-CH^-CH^
En un matraz de 50 ml., con réfrigérante de reflujo, 
tube con cloruro calcico anhidro a la salida y agitacion magn^ 
tica, se mezclaron 5,95 g. (0 , 0 5 moles) de isocianato do fenilo 
y 3,0 g. (0 , 0 5  moles) de 1-propanol. La reaccion, muy exotermi- 
ca, comenzo inmediatamente y a los pocos minutes se obtuvo un 
solide. Una vez frxo se disolvié en éter suifürico y se crista 
liz<5, aisldndose 8,6 g. (96^) de un solide cristalino blanco de 
p.f. 70 90.
Analisis elemental.- Calculado para C^^H^^NO^: 0= 6 7,03^ ;
H= 7 ,26=0 ; N= 7,82^ ;. Obÿenido: C= 67,27?o ; H= 7,04fo ; N= 7,55Tb.
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2.2.- En disolucion con catalizador.
4.4 '-Bis (acetonil-oxi-carboxainido)-difenil-tnetano.-
CII -C-CH -O-OC-HNW )>-CH^-< )>-NH-CO-O-CH^-C-CH^
 ^y ^ - \ = = /  ^
En un aparato como el descrito en el apartado anterior 
se disolvieron 1 , 2 5 g. (0 , 0 0 5 moles) de 4,4'-di-isocianato de 
difenil-metano en 15 ml. de dioxano seco y sobre esta disolucion 
vigorosamente agitada, se ahadieron 0,74 g. (0,01 moles) de 1- 
hidroxi-propanona y 0,1 g. de trictilaraina. A los pocos minutes 
aparecié una pequena cantidad de precipitado blanco, y a conti- 
nuacién la mezcla de roaccién se calento a reflujo durante 3 hq^  
ras. Una vez a tomperatura ambionte, el precipitado se elimino 
por filtracion y la disolucién amarilia résultante se prccipito 
en éter sulfurico, apareciendo gran cantidad de solide, el cual 
se separo por filtracion, se lavo con éter y se seco; "una vez 
cris tali zado on tolucno, se aislaron 1,2 g. (60^ o) de un solide 
de p.f. 195 90.
Analisis elemental.- Calculado para C^^H^^N^O^; C=63,3 
H= 5,56/ ; N= 1,0%, Obtenido: C= 63,47/ ; H= 6,25T^  ; N= 7,54/.
3.- POLIMERIZACION.
Para la sxntesis de poliuretanos y poli-ceto-uretanos 
lineales se ha empleado la reaccion de di-isocianatos con 1,3-
—1 1 0 —
propanodiol o 1,3-di-hidroxi-propanona, en disolucion y catali- 
zada por trietilamina u octoato de estano; como disolventes se 
han empleado dioxano, N,N-dimetil-formamida y N,N-dimetil-ace- 
taraida. El procedimiento ha sido el mismo en todos los casos, 
independientemente del disolvente y catalizador utilizados, exiq 
tiendo solamente pequenas diferencias en cuanto a tiempo y tem­
peratura de reaccion. A continuacién se describe un ejemplo que 
ilustra el procedimiento seguido.
Poli(2-oxo-propilén-hexametilén-dicarbamato). (Poliuretano VIIJ)
En un matraz de très bocas, de 250 ml. de capacidad, 
al que se conecto un condensador de reflujo con tubo de cloruro 
calcico a la salida, termoraetro, entrada para nitrogeno seco y 
agitador, se prepare una disolucién de 2 , 7 0  g. (0 , 0 3  moles) de
1,3-dihidroxi-propanona y 3 gotas de octoato de estano en 100 
ml, de N,N-dimetil-acetamida. Sobre esta disolucion, vigorosa- 
niente agitada, se ahadieron 5,04 g, (O,03 moles) de hcxameti- 
lén-di-isocianato y la mezcla se mantuvo con agitacion a 55-^0 
9C. durante 18 horas. Se obtuvo una disolucion, de la cual se 
aislo el polxmero mediante precipitacion en éter sulfurico. El 
solide se separo por filtracién, se lavo con metano1 y éter sul_ 
furico y se purificé por extraccion con metano1 a reflujo en un 
aparato Soxhlet. Se aislaron 5,4 g. (70^) de un polxmero que 
funde a 214 9C. y tiene una viscosidad intrxnseca dej^r^j= 37,0 
ml/g. (determinada a 25,0^0,1 @C en N,N-dimetil-acetamida),
Anélisis elemental.- Calculado para C^^H^gN^O^ : C= 51,16/ ; 
H= 6,98T^  ; N= 10,85/. Obtenido: 0= 50,71T« ; H= 6,99T^  » N= 10,69T
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4.- TECNICAS DE CARACTERIZACION Y DSTBRI^INACION DE PROPIEDADES.
Para la caracterizacion. de los modelos moleculares y 
polfmeros obtenidos se han utilizado las mismas técnicas de ana 
lisis elemental, espectro^afia IR, UV y de RMN que se descri- 
bieron en el capitule anterior. Los espectros UV de los modelos 
moleculares se registraron en disolucion de etanol, y los de 
los polxmeros en disoluclén de N,N-dimetil-acetamida o acido 
férmico, Los espectros de RMN se realizaron en disoluciones de 
cloroforme o dimetil-suifoxido.
Los ensayos de solubilidad, los analisis termogravi- 
métricos y calerimétricos y las medidas de las propiedades eléq 
tricas se realizaron por los mismos procedimientos y aparatos 
que se especifican en ol primer capftulo.
Las medidas de viscosidad de los polxmeros qe efectua 
ron sobre disoluciones al l^ o en N,N-dimetil-acetamida, mediante 
un viscosimetro automatico "VISCOMATIC MS" con dilucién automa­
tion y registre de lectura de tiempos de caxda. Se utilizé un 
capilar calibrado do 0,78 mm. de diametro interne y las medidas 
se realizaron a 25,0+0,1 9C. en un baho de agua termostatizado.
Las densidades de los polxmeros obtenidos se calcula- 
ron a partir del peso y el volumen de comprimidos secos, de 13 
mm. de diametro y 1,3-1,7 ram. de espesor, obtenidos a partir de 
unos 200 mg. de polxmero finamente dividido por prensado median 
te una prensa hidraulica en una matriz apropiada y aplicando va 




Como paso previo a la preparacion de poliuretanos con 
grupos cetonicos incorporados a la cadena principal del polxme­
ro, se estudié la obtencion de una serie de modelos moleculares 
a partir de moléculas sencillas, monofuncionales y difunciona­
les, de estructura similar a la de los monomoros que se utiliza 
ran en la fase de polimerizacion, empleando en cada caso al me­
nos un reactivo monofuncional.
De esta forma, por reaccion de isocianato de fenilo, 
4,4'-di-isocianato do difenil-raetano o hoxametilen-di—isociana­
to con alcoholes primaries como 1-propanol, 1-hidroxi-propanona, 
1,3~pt*opanodiol y 1,3-dihidroxi-propanona, se sintetizo una se­
rie de modelos moleculares urotano y ceto—urotano algunas de cu 
yas caracterxsticas y condiciones de obtencion se resumen en la 
tabla XII,
Excepte las experiencias I y IV de la tabla, que se 
realizaron en masa a temperatura ambiente, las reacciones se 
llevaron a cabo en disolucion de dioxano, con trietilamina co­
mo cp.talizador (excepte en la experiencia IX que se utilizo oq 
toato de estano), y a temperaturas moderadas. En la parte expq 
































II IF 1-PL 3 h. 90
0=67,19T« 









III IF HA 3 h. 20














































































PDL = 1; 3-Propanodiol.
DHA = 1,3-Diliidroxi-propanona.
IP = Isocianato de fenilo. 
DIDFM = 4,4 -Di-isocianato 
de difenilraetano. 
HMDI = Hexanie t i lé n-di-isocia 
nato.
11.4—
Una vez aislados y purificados por cristalizacion en 
los disolventes adecuados, los modelos moleculares obtenidos 
fueron caracterizados mediante analisis elemental, dotermina- 
ci6n de puntos de fusion, espectrografxa IR, UV y de i^ IN.
Como se observa en la tabla XII, los analisis elemen- 
tales obtenidos concuerdan con los calculados para las estructu 
ras propuestas y los rendimientos resultaron elevados en la n:a- 
yorxa de los casos.
Un vistazo a los puntos de fusion de los modelos mo­
leculares permite observar que la sustitucién de un grupo meti­
leno por un grupo carbonilo produce un aumento apreciable del 
punto de fusién del modelo correspondiente, probablemonte debi_ 
do al incrcmento de polaridad producido en la molécula.
Los espectros IR de los modelos no ceténicos prosen—
tan, como mas carac terx s tica, la banda de tonsién del gruj^ o car
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17. - Espectros IR de modelos nioleculares ure.tano.
I) CH^-CH^-CH^-O-OC-HN-fCH^Ï^-NH-CO-O-CHg-CHg-CH^
II) CH^-CO -CH^-O-OC-HN-fCH^j^-NH-CO-O-CHg-CO -CH^
Sin embargo, como se aprecia en la figura I7, los mo­
dèles que poseen grupos cetonicos presentan una banda de ten­
sion carbonxlica intensa a 1.750-1*725 cm ^ formada por la su-
perposicion de las bandas de tension C=0 en uretanos y en cetp^
-1
nas; dichas bandas aparece a 1# 700 cm en los espectros de la 
1-hidroxi-propanona, la dihidroxi-acetona y sus derivados, por 
lo que en los ceto-uretanos debe solaparse con la correspondien
—H ô ­
te al grupo uretano, Pero ademas se produce un desplazamiento 
de dicha banda hacia numéros de onda superiores, probablemente 
a causa de la gran proximidad existante entre los grupos cetona 
y uretano, solamente separados por un grupo metileno. Es opor- 
tuno recordar que un desplazamiento similar hacia numéros de on 
da superiores se observé en la banda carbonxlica de las poli- 
ceto-amidas estudiadas en el primer capxtulo; dicho desplaza­
miento era tanto mayor cuanto menor era la separaci6n entre los 
grupos amida y cetona.
Las restantes bandas del espectro son practicamente 
iguales para ambos tipos de modelos. Por tanto la presencia del 
grupo cetonico en los modelos uretano se puede detoctar facil- 
mente por el desplazamiento de la banda carbonxlica hacia numé­
ros de onda superiores, asi como por la aparici<Sn de détermina
das bandas debidas a la presencia de dicho grupo, como la de
1.405 cm ^ txpica de 
modelos no cetonicos.
cetonas alifaticas que no aparece en los
En los modelos moleculares totalmente alifaticos, los 
espectros UV permiten detectar perfectamente la presencia del 
grupo cetonico. En la figura 18 se representan los espectros de 
los dos modelos alifaticos obtenidos, los cuales resultan en to^  
do analogos a los de los modelos moleculares tipo diamida. En 
efecto, en el espectro correspondiente al ceto-uretano se dis­
tingue perfectamente la banda de absorcion que aparece hacia
280 nm., txpica de transiciones n  ► TI en cetonas alifatic*
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18.- Espectros UV de modelos moleculares alifaticos.
I) Oil -CH -CH -0-0C~IIN-(CH ) ,-NH-CO-O-CH -CH -CH
iL ^ ^
II) CII^-CO -CH^-O-OC-HN-fCHgj^-NH-CO-O-CH^-CO -CH^
(En etanol, c= ^.10  ^mol/l).
En ambos casos aparece otra banda mucho mas intensa 
hacia 230 nm. correspondiente a la absorcion del grupo uretano. 
Conviene hacer notar que la absorbancia a longitudes de onda su 
periores a 280 nm. es practicamente nula para el modelo no cet^ 
nico, mientras que tiene valores importantes en el caso del cet 
uretano.
En cuanto a los espectros UV de los modelos que posée
-118.
algun ciclo aromatico, résultat! mas complicados que los anterio 
res y no se aprecian diferencias entre los dos tipos de modelos, 
pues la banda correspondiente al carbonilo cetonico se encuentr 
totalmente oculta por la banda, mas intensa, de los anillos arjo 
m^ticos que aparece hacia 260 nm., pero que se desplaza hacia 
longitudes de onda mayores y aumenta de intensidad debido a la 
sustituci6n en el anillo (l47). En la figura 19 se reproducen 
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Fig. 19# — Espectros UV de modelos moleculares aromaticos
I )
I I )
NII-CO-0-CH_-CH -CH -O-OC-HN 
2 2 2
-NH-CO-O-CHg-CO -CH^-O-OC-HN
(En etanol, c= ^. 10  ^mol/l).
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La presencia del grupo cetonico en los modelos alifa 
ticos y arom^ticos se detecta m£s f^cilmente per RMN, dobido a 
la aparicidn de las bandas asociadas a los protoneb contiguos 
al grupo cetona, como los grupos metilo (CH^-CO-R-) a 1,3-1,4 
y los grupos metileno tipo —Nil—CO—O—CH^—CO—R— cuya serial apare 
ce entre 4,0 y 4,5 cT; a voces esta ultima senal puede coinci- 
dir con la de los protones -NH-CO-O-CH^-R- que aparece a 4,0- 
4,2 cf. En la figura 20 se representan los espectros de dos mode 
los moleculares.
Superada la fase de sxntosis y caracterizacidn do m<o 
doles moleculares, on la que se logro la introduccidn do grupos 
cetona procedentes do ceto-alcoholes en moleculas sencillas ti­
po uretano, so procedio a la etapa do polimerizacion teniendo 
on cuenta los rcsultados obtenidos on la preparacidn do modelos 
con respecte a las condicionos do roaccidn.
Asx, per reaccidn do 1,3-propanodiol (PDL) o 1,3-di- 
liidroxi-propanona (DIIA) como monomero cetonico, con 4,4^-di-iso^ 
cianato do difenil-rnctano (DIDFM) , mezclas de 2,4- y 2,6-di-iso 
cianato do toluileno (t 65 y T30) y hexanietilen-di-isocianato 
(iPIDl) on proporcioncs equinioleculares, se prcpararon las des 
series do poliuretanos y poli-ceto-uretanos previstas. En las 
tablas XIII y XIV se reunen las condiciones de preparacidn de 
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Hay que destacar que en las condiciones en que se 11e- 
varon a cabo las reacciones de polimerizacion no se ha observa 
do un coraportamiento anomalo de la dihidroxi-acetona, habiendo 
reaccionado siempre como un glicol normal,
Como se aprocia en las tablas XIII y XIV, la concor- 
dancia entre los analisis elementalcs obtenidos y los calcula 
dos para las unidades estructurales previstas, teniendo en cuen 
ta que se trata de polimeros, permite asegurar que los polime- 
ros sintetizados respondent a las estructuras basicas esperadas, 
como confirman los rosultados de los analisis espectrograficos. 
Ademas, los valoros obtenidos para las viscosidades intrxnsecas 
de los mismos ostan dentro del orden de magnitud que corresponde 
a polimeros de condensacidn.
Los espoctros IR, aparté de no presentar bandas de 
isocianato, hidroxilo o ester, le que confirma la pequeiia con- 
tribucion de los grupos finales por tratarse de polimeros de pje 
so molecular rolativamonte elevado, son en todo similares a los 
obtenidos para los modelos moleculares correspondientes, deteç^ 
tandose la presencia del grupo cetona por el desnlazamiento de 
la banda carbonilica hacia numéros de onda superiores y la apa
ricion de la banda correspondiente al grupo -CH -CO-R- , hacia
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Pig. 21.- Espectros IR de una pareja de poliuretanos.
II) -jlo-CH^-CO- CH^-G-OC-HN-^^^CH^-^^^NK-CO^^-
Otro tanto se puede decir respecto a los espectros 
UV y de RMN, como puede observarse en las figuras 22,23 y 24, 
por lo que sigue siendo valido lo apuntado para los modelos mo^  
leculares, teniendo en cuenta en los de RMN los efectos debidos 
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Pig. 22,- Espectros UV de los poliuretanos alifaticos. 
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Fig, 23.- Espectros UV de dos poliuretanos aromaticos. 





Fig, 24,- Espectros de RMN de una pareja de poliuretanos, 
I  ) - j^ O —C H ^ —C H ^ —C H ^ —0 —OC —H N — N H —C O ^ ^ —
II) «j-O-CH^-CO -CH^-O-OC-HN-^^— CH^-^^-NH-CO^^-
Unicamente conviene hacer notar que el desplazamien- 
to de la banda a 260 nm, del benceno y el auraento de intensidad
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de la niisina, producidos como consecuencla de la sustituci<5n en 
el anillo, observados en los espectros UV de los polfmeros aroma 
ticos, pueden explicar la gran inestabilidad a la luz UV de los 
poliuretanos derivados de di—isocianatos aromaticos observada 
por varies investigadores (I3 6 ) y que hace de ese tipo de poliu 
retanos una de las familias de policondensados con mayor ines­
tabilidad a la luz (l48). Los espectros UV de estes polxmeros y 
los modelos moleculares correspondientes se comentaran m^s dete 
nidamente en el tercer capitule.
La linealidad de los polfmeros obtenidos se confirmé 
resultar todos elles solubles en disolventes polares, como 
N,N-diraetil-formamida, N,N-dimetil-acetamida, dimetil-sulfoxido 
y m-cresol, Los derivados del di-isocianato de toluileno y del 
hexametilén-di-isocianato son ademas solubles en àcido férmico. 
La presencia del grupo ceténico no varia apreciablemente la so- 
lubilidad de estes polimeros.
El reste de las propiedades estudiadas de los polim^ 
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Coraparando los valores obtenidos para las temperaturas 
de fusién (Tm) determinadas por calorimetria diferencial con 
los intervalos de reblandecimiento de los polimeros, se obser­
va una buena concordancla de valores. En el caso del poli-ce- 
to-uretano alifatico no fue posible la determinacién del inter 
valo de reblandecimiento por un metodo visual, pues el polime- 
ro parece no pasar al estado liquide antes de descomponerse.
La forma de los picos endotermicos de fusién de los 
polimeros derivados del 4,4'—di-isocianato de difenil-metano 
parece indicar que se trata de polimeros bastante cristalinos, 
el derivado del 1 ,3-propanodiol y hexametilen-di-isocianato es 
muy cristalino, mientras que los derivados no cetonicos de los 
di-isocianatos de toluileno son totalmente amorfos, hasta el pjm 
to de que no presentan pico de fusion por lo que no fué posible 
determiner su Tm, Estes resultados estan de acuerdo con los ob­
tenidos por otros investigadores para poliuretanos similares 
sintetizados a partir de oxipropilénglicol (1 5 0),
Los poliuretanos pueden formar puentes de hidrogeno 
entre las cadenas, como las poliamidas, lo cual permite un cier 
to grade de cristalinidad si la regularidad estructural no difi^ 
culta el empaquetamiento (23)* El hecho de haber utilizado mez^  
clas de dos isomeros del di-isocianato de toluileno debe in- 
fluir en la falta de cristalinidad de los poliuretanos deriva­
dos de las mismas,
Por el contrario, los diagramas obtenidos para los
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poli-ceto-uretanos derivados del di-isocianato de toluileno prc^  
sentan picos endotermicos de fusién que indican cierto grade de 
cristalinidad. En general, los polimeros cetonicos obtenidos r^ 
sultan algo mds cristalinos que sus homélogos no cetonicos, por 
lo que parece ser que la presencia del grupo cetonico aumenta 
ligeramente la cristalinidad.
La curva obtenida por calorimetrfa diferencial para 
el poli-ceto-uretano totalmente alifatico (polimero VIIl) pré­
senta un pequeiïo pico exotérmico sobre los 130-l40 *C., y lue— 
go un pico endotérmico que podria ser de fusién a 214 ec., segu' 
do de una descomposicién rapida (desplazamiento brusco de la eu 
va hacia la zona exotérmica). Si se compara este valor de la 
temperatura de fusion con la teniperatura de degradacién del po- 
limero (2 0 5 @C, para un lOfo de pérdida de peso), se justifica 
que no haya sido posible la deterniinacién del intervalo de fu- 
sién por el método visual.
La mayorla de los poli-ceto-uretanos se descomponen 
rapidamente a temperaturas superiores en unos 30 9C, a su pun- 
to de fusion, como deraostraron las curvas obtenidas por DSC, 
con la excepcion del derivado del hexametilén-di-isocianato,
Pese a las incidencias anteriores y a la vista de 
los resultados obtenidos, parece claro que la sustitucion de 
un grupo metileno por un grupo carbonilo produce una elevacién 
considerable del punto de fusion del poliuretano, como conse- 
cuencia de la polaridad del grupo carbonilo y de la posibilidad 
de que forme puentes de hidrogeno. Este resultado, analogo al
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obtenido para los modelos moleculares, se observe también en 
las poliamidas.
Los resultados de los analisis termogravimétricos de 
los polimeros obtenidos muestran una mayor estabilidad térraica 
para los poliuretanos y poli—ceto—uretanos arornéticos respecte 
a los alifaticos, como era do esperar. Tambien se observa que 
la presencia del grupo carbonilo produce una disminucién consi 
durable en la estabilidad térmica del pollmero, pues las tempe 
raturas de degradacion (Td) de los poli-ceto-uretanos son inf£ 
riores en 50-85 °C. respecte de las de los poliuretanos corres 
pondientes, como so aprocia on la tabla XV.
Los tormogramas de los poli-ceto-uretanos son total- 
monte diforontos a los que prosentan los poliuretanos no ceto­
nicos , como se observa on cl cjomplo do la figura 25.
Mientras que los poliuretanos no cctonicos se degra- 
dan bruscamcnte hacia 295-310 9C. y hacia los 350 9C. han por- 
dido ya el 60)j de su peso, los poli-ceto-uretanos sufren un pri 
mor proceso de degradacion hacia los 225-250 ?C pordiendo un 20. 
25‘j de su peso, y lucgo siguon dogradandose lontamente de forma 
que a partir de los 320-330 90. tienon mayor estabilidad que 
los no cetonicos. Estas diforencias se aprccian mejor en la fi­
gura 26, donde se représenta la velocidad de pérdida de peso 











Fig, 2 5 .- Tormogranias do una paroja do poliuretanos.
La velocidad de pérdida de peso para el poli-ceto-ure 
tano présenta un maximo entre 230 y 240 SC,, mientras que es 
practicamente nula en ese intervale de temperaturas para el po­
liuretano no cetonico, A continuacion aparece un méximo hacia
25-
20-
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Pig. 2 6 .- Curvas do velocidad de pérdida de peso frente a la 
temperatura obtenidas de los termogramas de la Fi{?. 2 5 .
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330 sc. para ambos polimeros, siendo mucho mayor en esta zona 
la velocidad de degradacion del poliuretano no cetdnico. Todos 
los polimeros obtenidos presentan un coraportamiento similar al 
de los del ejemplo de las figuras 25 y 26 frente al analisis 
termograviraétrico,
Es évidente que la presencia del grupo carbonilo ce­
tonico cambia totalmente el mecanismo de degradacion termica de 
los poliuretanos. La primera etapa de degradacion, o primer sal 
to brusco en el termograma de los poli-ceto-uretanos, se puede 
atribuir a un proceso de entrecruzamionto, lo que explicaria su 
mayor estabilidad a temperaturas elevadas. Como se indica ra^ s 
adelante, se ha cornprobado que los poli-ceto-uretanos lineales 
obtenidos son susceptibles de sufrir un entrecruzamiento tOrra^ 
co a temperaturas no muy elevadas, lo que no ocurre con los pjo 
liuretanos analogos no cetonicos.
En la tabla XV se representan tambien las densidades 
obtenidas para los polimeros sintetizados asi como sus propie­
dades electricas, Arabas series de polimeros prosentan valores 
de densidad muy similares, y solamonte en algun caso el valor 
obtenido para el poli-ceto-uretano es ligeramente superior al 
de su homologo no cetonico, lo que estaria de acuerdo con el 
aumento de cristalinidad observado. Por otra parte, el valor 
encontrado para la densidad del polimero derivado del 1,3-pr^ 
panodiol y hexametilén-di-isocianato (d= 1,22 g/ml), coincide 
practicamente con el obtenido para el mismo polimero por otros 
investigadores (l49), lo que da ciertas garantias a los valo­
res obtenidos por nuestro procedimiento.
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Si se comparan las constantes dieléctricas de las dos 
series, se deduce que la presencia del grupo cetonico produce 
un aumento de la constante dieléctrica en la mayoria de los ca­
ses, siendo sin embargo los valores del mismo orden de magnitud 
(2,8-3,?) que los obtenidos para los poliuretanos no ceténicos, 
lo que también ocurre con el factor de pérdidas.
Por evaporacién de disoluciones en K,N-dimetil-aceta- 
mida a temperaturas moderadas fué posible obtener filmes de to­
dos los poliuretanos y poli-ceto-uretanos sintetizados. Los fil, 
mes de poliuretanos no cetonicos resultaron incoloros, transpa 
rentes y de gran flexibilidad, mientras que los poli—ceto-ureta^ 
nos produjeron filmes ligeramente coloreados, también transpa­
rentes y de flexibilidad algo mener. Los polimeros de mayor cri^ . 
talinidad, los totalmente alifaticos, dieron lugar a las pelicii 
las menos transparentes, como era de esperar.
Una mayor separacion entre los grupos cetona y ureta­
no , medianto el enipleo de un ceto-dialcoliol de mayor longitud 
de cadena daria lugar probablemente a polimeros mas flexibles, 
que también se podriai obtener por copolinierizacion disminuyen. 
do el numéro de unidades cetonicas en la cadena polimérica.
Algunos filmes de poli-ceto-uretanos, procedentes de 
evaporar disoluciones de DMAc, resultaron insolubles al ser ca 
lentados durante 48 horas a 110-120 90, en atmosfera de aire; 
los polimeros no cetonicos équivalentes, sometidos al mismo tra 
tamiento, resultaron solubles y solamente en algun caso parcial
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mente solubles, lo quo parece indicar que en esas condiciones 
los polimeros sufren un proceso de entrecruzamiento termico en 
el que indudablemente estan implicados los grupos carbonilo de 
los poli-ceto-uretanos.
En rcsumen, se ha conseguido la introduccién de gru­
pos cetonicos en la cadena principal de poliuretanos lineales 
mediante un procedimiento convencional de sintesis de poliure­
tanos y a partir de un ceto—dialcohol. Estes polimeros no se 
cncuentran descritos en la bibliografia y han sido perfoctamori 
te caractorizados, se han estudiado sus propiedades mas impor­
tantes y, por cornparacion con las de polimeros no ceténicos de 
estructura similar, se han obtenido algunos resultados sobre 





IN TR O D U C C IO N
Todos los inateriales plasticos sufren, on mayor o m^ 
nor grado, una serie de procesos degradativos por exposicion 
a las radiaciones solares y condiciones ambientales como hume^  
dad, calor, oxigeno, agentes erosivos naturales, organismes 
biologicos etc., quo se traducen en una pérdida de las pro­
piedades de los mismos (151-153)• Este fonomeno se ha consid^ 
rado indeseable por razones obvias, y el estudio de los raeca- 
nisnios de estes procesos ha conducido al desarrollo de una e- 
ficaz tecnologia de aditivos estabilizantes, asx como a la sxri 
tesis de polimeros mas astables (154,155)»
Por otra parte, el probloma de la climinacion de los 
residues de inateriales plasticos abandonados en la Naturaloza 
so intenta rnsolver acolerando do alguna mancra los procesos 
dcgradativos naturales (156-162), y on concrete los procesos 
de fotodegradacion como una do las solucionos mas adecuadas 
(1C3).
La preparacion de sistcnias poliincricos fotodegrada- 
bles se puede llevar a cabo por distintos procedimientos (l6- 
2 0 ,1 5 7)> pero probablemente la via mas directa y con menos 
problemas es la introduccién do funciones quimicas especial- 
merite sensibles a la luz UV solar en la estructura de polim^ 
ros conocidos. En este trabajo se ha introducido la funcion 
cetona, cuya eleccion se justifica por los motives que se ex- 
ponen a continuacion;
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1.- Muchos de los estudlos sobre el envejecimiento 
de los materiales plasticos concluyen que la fotodegradacién 
de los mismos es debida en muchos casos a la presencia de grii 
pos carbonilo e hidroperoxido en el polimero, procedentes de la 
oxidacion del inismo durante su sintesis o procesado (18,153, 
156,164-168).
2.- El grupo carbonilo actua como receptor de la luz 
UV solar (cuya enorgia es suficiente para romper los enlaces 
quimicos normales de las moleculas polimericas), pero no absor 
bo la radiacion visible (169-175) por lo que no produce efec­
tos degradativos dotras do un vidrio normal de ventana, Por 
tanto diclio grupo os muy adocuado como agente sensibilizador 
do fotodeijradacion cuando forma parte de una cadena polimérica 
( 1 7 5-1 7 7) y permite el alinacenaniionto y uso do estos materia­
les on ambientes intorioros sin quo sufran degradacion.
3.- bos ostudios sobro fotodcgradacion de poli-vinil- 
cotonas y sus modelos moleculares (21,22,69-71,74,78,178-188) 
domostraron nuo J.os mocani sîtios de fotodegradacion de polimeros 
con grupos cetonicos son similares a los de las cetonas do ba- 
jo peso molecular (,22,69-71), los cuales estan perfectamente 
establecidos (178-181,189-194). De las posiblos reacciones f^ 
toquimicas do las cetonas alifaticas con, al menos, un atomo 
de hidrogeno sobre el carbone en V , las més importantes desde 
el punto de vista de la fragmentacién de la molécula son las 
siguientes;
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-Norrish I: Por rotura del enlace entre el grupo carbonilo y 
el carbono en oC, con formacién de radicales libres:
0 0 
Il hv II
R'-C-R ----------- R'-C* + R
—r---► R« -f CO
-Nbrrish II: Con formacién de una mctil-cetona y una oiefina,
O 0
Il hV IIR -C-CH^-CII^-CH^-R -------------- ► R -C-CH^ f  CH^=CII-Ii
reaccion que transeurre por transferencia de un proton del a- 
toino de carbono en X al oxigeno del grupo carbonilo a tra vos 
de un compuesto ciclico interniedio, forrnandoso un enol que por 
roordonacion produce la metil-cotona.
Otras reacciones, como la Norrish III, son j^ oco f re­
çu e n t e s , y las de fotorcduccion no produce n fragmentacién de 
la molécula, aunque destruyen grupos carbonilo, pero no son 
procesos importantes a 2 9 0 nm. (179,195)»
Como ultima parte del trabajo que présentâmes, se lia 
estudiado la estabilidad relativa de los diferentes polimeros 
obtenidos frente a radiaciones de la region UV solar, Ilay que 
sehalar que no se ha planteado una investigacion tipicanicnte 
fotoquiniica puesto que nos heinos limitado a conocer el corn por 
tamiento de los polimeros cetonicos en relacion con el de los 
polimeros convencionales, excluyondo cualquier ostudio en pr^
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fundidad de los mecanisraos de las reacciones de fotodegrada- 
cion.
Probablemente, el aspecto més original sea el haber 
trabajado sobre polimeros de condensacion, pues, mientras que 
se ha estudiado de forma casi exhaustiva la fotodegradacion de 
polimeros cetonicos de adicién (27»73,74,78,186-188,I9 6), ap2 
nas han aparecido publicaciones quo describan la preparacion 
y el estudio de la fotodegradacién de policondensados con gru 
pos carbonilo, y so refieren fundamentalmente a poliamidas y 
poliesteres con grupos carbonilo en cadenas latérales (21,23, 
28).
En cierto modo, estos antocedentes han constituido el 
punto de partida para el estudio de la fotodegradabilidad de 
las poliamidas y los poliuretanos sintetizados en este trabajo, 
aunque también ha sido do gran utilidad la informaciéq encontra^ 
da sobre policondensados no cetonicos pero fotodegradablos por 
la presencia de otros grupos fotosensibles (146,197-199).
En varias de las publicaciones mencionadas, la fotode^ 
gradacion se estudia a partir de modelos moleculares, idea que 
hemos incorporado ya que desde las primeras experiencias de 
sintesis se disponia de modelos moleculares adecuados. De es­
ta forma, se ha pretendido estudiar priraero el comportamiento 
de los modelos moleculares cetonicos y no cetonicos, y reali- 
zar después un estudio similar para las dos familias de poli-
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condensados sintetizadas. El estudio dedicado a la fotodegra- 
dacion de las poliamidas 6,10 modificadas tiene especial ira- 
portancia practica puesto que, si la introduceion voluntaria 
de grupos carbonilo va a favorecer la descomposicion por la 
luz, la velocidad de degradacion del pollmero podra ser con- 
trolada mediante la proporcion de grupos carbonilo introduci- 
dos y su disposicion a lo largo de la cadena polimérica.
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PARTE EXPERIMENTAL
1.- APARATO PARA IRRADIACION EN DISOLUCION.
Como fuente de luz UV se utilizé una lampara de vapor 
de mercurio de media presion OSRAM-HQL de 250 w#, desprovista 
del bulbo exterior de vidrio, que emite radiaciones de longitu­
des de onda comprendidas entre 240 y 5 00 nm.
La lémpara va encerrada en una carcasa metalica de do^  
ble pared y refrigerada por agua, que tiene una rendija circula 
lateral de 2,5 cm. de diamètre por la que sale el rayo de luz 
que va a incidir sobre la muestra.
La célula de irradiacion consiste en un cilindro de 
vidrio Pyrex de 50 ml. de capacidad, provisto de ventanas de vi^  
drio Corex piano de 5 cm. de diametro y 4 mm. de espesor, y va 
colocada a 20 cm. del foco lurainoso, Lleva en su interior un agi 
tador magnético recubierto de teflon, movido por un rotor magn^ 
tico colocado debajo de la misma, y posee una boca que permite 
realizar la irradiacién en atmésfera de aire y la extraccién de 
muestras de la disolucion contenida en ella. La célula va refri^ 
gerada por una soplante para raantener su temperatura uniforme y 
practicamente constante.
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Para la irradiacion de disoluciones de poliraeros se 
utiliz<S una celula igual que la anterior, acoplada directamen- 
te a un viscosimetro capilar cuyo diseuo se describira m^s ad^ 
lante.
La distribucion espectral de la lampara utillzada se 
determines en el Institute de Optica del C.S.I.C., mediante un 
espectrografo de dispersion media y un microdensitometro Joyce 
Loeb, y se reproduce en la figura 2?.
in(Omm
tnOCD nmo  C7> en CM CD
Fig, 2 7 .- Distribucion espectral de la lampara OSRAM-HQL 
de 250 w.
Las ventanas de vidrio Corex de la célula de irradia 
cion actuan como un filtre que permite simular las condiciones
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do degradacion. bajo la luz solar directa* El espectro UV de di- 
cho filtre, reproducido an la figura 28 junto con el de un vi­
drio de ventana de 3 mm. de espesor, muestra que es totalmente 
opaco a radiaciones de \  272 nm*., deja pasar el 52^ de la ra
diacion de X  = 280 nm. y es pràcticamente transparente para lojn 
gitudes de onda superiores a 290 nm.
§0.4-
0.2
200 250 300 350
LONGITUD DE ONDA (nm )
Fig. 2 8 .- Espectros UV de: l) Vidrio Corex de k mm. de 
espesor. 2) Vidrio piano de ventana de 3 mm. de espesor,
Segun este espectro y la distribucion espectral de 
la latMpara, se aprecia que el filtro solo permite que incidan 
sobre la muestra radiaciones de \  ^  280 nm., y sobre todo las 
m^s intensas de X = 3 0 2 , 313 y 366 nm., comprendidas todas e- 
llas en la regidn U V  solar (280-400 nm.), y que van a ser las 
mas efectivas en la fotodegradacion.
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2.- APARATO PARA IRRADIACION EN ESTADO SOLIDO.
Para los ensayos de fotodegradaci^n de pelxculas s_o 
lidas de polxmeros se utilizd una lampara de vapor de mercuric 
de alta presion OSRAM-Ultra-Vitalux de 300 w. de potencia, la 
cual eraite radiaciones similares a las que componeri la luz so­
lar.
La lampara va colocada a 30 cm. por encima de una pla 
taforma raetalica giratpria sobre la que se colocan las muestras 
a irradiar, que pueden ir cubiortas o no con filtros de vidrio 
Corex como los descritos en el apartado anterior, y que se su- 
jetan a la plataforma mediante un sistema de pinzas.
El aparato incluye un sistema de medida de tiempos de 
irradiacion, la fuente de alimentacion de la lampara y el motor 
que hace girar la plataforma, asi como un vontilador para evi- 
tar sobrecalentamientos. Todo el sistema va encerrado en una ca 
casa motalica de proteccidn.
3.- IRRADIACION PE MODSLOS MOLECULARES.
La irradiacion de los modèles moleculares tipo diami^ 
da se efectuo sobre disoluciones filtradas de los mismos en a_l 
cohol etxlico absolute (Jaber), todas de la misma concentracion 
(5 , 0  . 1 0 raol/l), con agitacion, a teraperatura ambiente y en 
atm6 sfera de aire. En todos los ensayos se utilizd el misrao vp^  
lumen de disolucion (5 0ml,).
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La descomposici6n se siguio por espectrografia UV, rp 
gistrandose los espectros de las muestras en un espectrefotorne- 
tro UV-visible Beckman modèle ACTA-CIII, utilizando celulas de 
cuarzo de 1 cm, de camino dptico y el disolvente como referonci
4.- IRRADIACION PE POLIMEROS EN DISOLUCION.
Se ha efectuado sobre disoluciones de los mismos, cu_ 
yas concentraciones se indican en las secciones correspondien- 
tes, en el aparato de irradiacidn y la célula descritos en el 
apartado 1, Como disolventes se han utilizado acido formico 
del 85/0 (Panreac) para las poliamidas, y N,N-dimetil-acetaraida 
purificada para los poliurotanos.
La fotodegradacién se siguio por medida de la visco- 
sidad de las disoluciones a difcrentes tiempos de irradiacion, 
mediante un viscosxrnotro capilar de nivel suspendido cuyo dise 
fio se reproduce en la figura 2 9 .
El viscosxmetro consta de un tube capilar de 12,0 cm. 
de longitud y 0 , 5  mm. de diametro interne, acoplado directamen 
te a la celula de irradiacién y coronado por una Have de cie- 
rre. El diseho del mismo permite la medida del tiempo de caxda 
de la disolucién sin necesidad de extraer muestras de la misma, 
merced a un deposito situado en la parte superior que permite 
el llenado del capilar y la esfera de medida mediante una sim­






Pig. 2 9.- Esquema dol viscosxmetro y la colula de irra­
diacion.
Las irradiacionos se realizaron sobre 50 ml, de diso 
lucidn a tempcratura ambiente, con agitacion, en atmosfera de 
aire y raanteniendo constante la superficie de irradiacion en 
todos los casos. La medida de los tiempos de cafda de las diso_ 
luciones se efectuo en un bano de agua termostatizado a 2 5 , 0  ± 
0,1 9C.
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5*- IRRADIACION DE POLIMEROS EN ESTADO SOLIPO.
Algunos de los polimeros obtenidos se ban irradiado 
en forma de pelfculas solidas obtenidas por evaporaci6n sobre 
plaças de vidrio de disoluciones de los mismos. Como disolven­
tes se utilizaron m-cresol o acido fdrmico para las poliamidas 
y N,N-diraetil-acetamida para los poliuretanos; cuando la solu- 
bilidad lo permitio, se eraplearon disoluciones de hasta el lO^ o 
en solide y de mener concentracidn para los polfmeros raenos so^  
lubies. La elirainacion total del disolvente se complété en la 
mayoria de los casos mediante calentaraiento a presién reducida.
Las pelxculas se irradiaron en el aparato ya descri- 
to, con o sin filtros, y para determinar su fotodegradabilidad 
relative se han seguido criterios como rotura espontanea y pér 
dida do transparoncia, y en otros casos rotura de la pelxcula 
frente a una flexion de 9 0 2,
Algunas pelxculas de poliuretanos se han irradiado 
en el aparato utilizado para ensayos en disolucion, utilizando 
el filtro de vidrio Corex, y colocando los filmes en el lugar 
de la colula para disoluciones; la degradabilidad se déterminé 
segun los criterios anteriores.
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RESULTADOS Y DISCUSION
1. - MODE LOS MOLECULARES DIAIIIDA Y CETO-DIAMIDA.
Como se indice en el capitule correspondiente, los e^ 
pectros UV de las ceto-diamidas alifaticas obtenidas, registre 
dos en etanol, muestran maximes de absorcién hacia 2 8 0 nm. d^ 
bidos a transiciones elcctronicas n—►In'^ en grupos carbonilo c^ 
tonicos (2 0 0). Estes nidximos no aparocen en los espectros de 
los modèles no cctonicos, cuya absorcién en esa zona es practi^ 
canicnte nula, niicntras que en las ce to-diamidas la absorcion 
se extiende por encima do los 300 nm.
En la tabla XVI se rounon los dates mas importantas ob 
tonidos do los espectros UV de las ceto-diamidas derivadas de 
n-hexilamina. Existe gran concordancia entre los valoros obte­
nidos para los derivados de las dos aminas utilizadas, por lo 
que este estudio se limité a la serie indicada,
Los modelos en que n=4, 3 y 2 prosentan extincioiies 
del mismo orden de magnitud que las de las cetonas alifaticas 
saturadas (2OI) , mientras que las ceto-diamidas en que n=l tijo 
non extincioncs bastante superiores, probablomentc debido a 
que la separacion minima entre los grupos cetona y amida (un 
solo grupo metileno) puede afectar de alguna raanera a la banda
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do absorcion incromentando su intensidad (202)
Tabla XVI
DATOS D2 UV DE LAS CETO-DIAMIDAS N,N'- DISUSTITUIDAS DERIVADAS
DE n-HEXILAMINA
cU) A max. 5 max. A e (n-^T/^
n (mol/1) ( ntn, ) (1/mol•cm) (Kcal/mol)
4 5,05 .10"^ 281 32 101,8
3 5,00 .10“^ 281 17 101,8
2 5,00 .10“^ 277 20 1 0 3 , 3
1 5,00 .10“^ 282 179 101,5
(l).- En otariol.
Los maximos d<j absorcion aparoccn a 281-282 nni. , 
oxcepto para el caso on que n=2 que aparece a 277 ntn. Este 
desplazatriicnto bacia cl azul puede ser debido a un efecto de 
conjugacion y ha sido observado en otros cbmpuestos de estru^ 
tura seniejante (23).
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Las diferencias de energia entre el estado fundamen­
tal y los estados excitados pueden calcularse facilmente a 
partir de la longitud de onda del maxirao de absorcién, segun 
la ley de Planck. De los valores obtenidos para los modelos 
estudiados se deduce que los niveles de energxa fundamental 
y excitado Tt de las ceto-diamidas son similares a los de las 
cetonas alifaticas ( A m a x . ^  280 nm. ; AiE ^1.02 Kcal/mol), 
y la presencia de los grupos amida no altera de manera impor­
tante los niveles de enorgia del grupo carbonilo, Por tanto, 
cabe suponer que al irradiar estas ceto-diamidas se podran 
producir las reacciones propias de las cetonas alifaticas, auji 
quo pucdan producirse otras reacciones fotoquxmicas.
Respecte a las diamidas no cetonicas, al no presenter 
absorcion apreciable én la regién UV solar, no deben producir 
reacciones fotoquxnricas al ser irradiadas con dichas longitu­
des do onda,
Los modelos se irradiaron en disolucion alcoholica, co^  
rno se describe en la parte experimental. El otanol résulté un 
disolvente adccuado por su facilidad para disolver todos los 
modelos y por no presenter absorcion a longitudes de onda su­
periores a 24o nm. La variacion del espectro UV de una ceto- 
diamida (n=4) con el tiempo de irradiacion se reproduce on la 
figura 3 0 .
Como se observa, la absorbancia del niaxinio de 281 nm. 
disminuye al aumentar el tiempo de irradiacion, mientras que 
simultaneamente va aumentando la absorbancia de la banda do
oOh
O.Sh
■I ■ 1.5h , 4h
360260 280 300 320 340
LONGITUD DE ONDA (nm )
FiC" 3 0 . ~ Variacion del ospoctro UV de la M,N‘'-bis- 
(n-hcxil)-6-oxo-undccan-l,11-dianiida con ol tiempo 
do irradiacion.
\<C230 nm. La disminucion de la banda de 281 nm,, txpica del 
grupo cetonico, puode ser atribuida a la disminucion do la cojn 
contracion del rnodelo producida por la descomposicion del niis- 
mo, sionipre que los productos de roaccion no absorban en esa 
zona. La variacion do los espectros de los demas modelos ceto 
nicos irradiados resulto an todo similar a la del ejemplo de 
la figura 3 0 ,
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A partir do la absorbancia en el mdxinio de la curva 
para cada tiempo de irradiacion (A^) y la absorbancia de la di^  
soluci6n no irradiada (A^) a la misma longitud de onda, se ob- 
tiene un valor de la descomposicion relativa porcentual para 
cada tiempo de irradiacion, que definiraos como:
A — A 2
. 10
^ Ao
Solamente en el caso de quo los productos de reaccidn 
no prosenten absorcion en la region on quo so triiden las absor 
bancias, segun la ley do Lambert-Beer y para la misma longitud 
do onda, la absorbancia serra proporcional a la concentracion 
del rnodelo on cada memento y ^Dr medirra realrnonte la descom­
posicion del rnodelo a cada tiempo de irradiacion respecto a la 
cantidad inicial.
Ignorâmes si en este caso podemos aplicar la ajiroxima 
cion anterior ya quo dosconoceinos la absorbancia de los pro­
ductos do roaccion, pore considérâmes que, en cualquior caso, 
los valoros do ^Dr pueden dar una idea aproximada do las des- 
composiciones rolativas de los difcrentes modelos moleculares.
Ell la figura 31 se reproducen los resultados obtenidos 
en la irradiacion do las ceto-diamidas dcrivadas de n-hexilam_i 
na.
"1%.
0 A 8 12 16 20 ' 24 
T IEM PO DE IRRADIACION (h o r a s )
Pig. 31.— Desconiposiciones relativas de las ceto-diamidas 
durante la irradiacion con X =  280-400 nm. (a partir de 
la absorbancia de disoluciones en etanol de c= ,10
mol/l, medida en el maximo de absorcion).
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Considerando las descomposiciones relativas a
las 2k horas de irradiacion, el orden de inestabilidad para
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estas ceto-diamidas es el siguiente: n=3z>n=22^n=4z>n=l, que 
coincide con el orden de las correspondientes velocidades ini^  
ciales de descomposicion, obtenidas como las pendientes de las
tangentes a las curvas en el origen. Sin embargo el orden de
las velocidades relativas de descomposicién es exactamente el 
inverso a las 24 horas : n=l n=4 >■ n=2 n=3 •
El orden de inestabilidad obtenido para las ceto-dia- 
inidas coincide con ol encontrado en el estudio de la fotolisis 
a 313 0111, de los ceto-diestores mctxlicos de estructura simi-
Icir (2 3), y concuerda con los resultados del estudio do la fo-
toquimica de las cetonas alifaticas, en el que se encontro que 
los renditiiientos cucînticos de las reacciones de Norrish I y II 
tienon valoros maximos para la di-n-propil-cetona (n=3) y valo 
r-as ineriores al aumentar o disminuir la longitud de la cadcna 
(179).
La mayor estabilizaci6n de las curvas cuanto mayor es 
la velocidad inicial de descomposicion del rnodelo y el valor f^ 
nal de '^,Dr, puede expli car se por la disminucion de la concentra 
cion del mismo con la irradiacion, o bien porque los productos 
de reaccion absorban en esa zona, Compensando la disminucion de 
absorbancia producida por la descomposicién. De hecho, se han 
dctectado metil-cetonas entre los productos de fotolisis de 
los ce to-dies tere s nietrlicos y a citados (23).
Segun las estructuras de las ceto-diamidas, para los 
casos en que n=4 y n=3 se pueden producir las reacciones de
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Norrish I y II como en las cetonas alifaticas, con fortnacion 
de radicales libres y productos moleculares respectivamente, 
mientras que para n=2 deben producirse préféréntemente reaccio^ 
nés tipo radical. Para n=l, ademas del proceso I, podria darse 
una reaccion tipo II si se tiene en cuenta la existencia de un 
hidrogeno en V con respecto al carbonilo (el del grupo amida), 
que daria una mctil-cotona y un isocianato. Algunos de estes 
productos pueden absorber sin duda en la zona de los 280 nm.
En la irradiacion de las diamidas no cotonicas en las 
mismas condiciones, los espectros rcsultaron practicamento idoji 
ticos a las 0 lioras y a las 24 horas do irradiacion, lo que iji 
dica que los modelos no cotOnicos no sufrieron una descomposi­
cion apreciable en dichas condiciones, y por tanto solamente 
los grupos cetona son los responsables de la oscisidn do la nm 
lécula.
De todo lo anterior se deduce que la mayor parte de 
los productos de fotodescornposicion de las ceto-diamidas con- 
servaran los grupos amida, aunque como las irradiacionos se 
realizaron en presencia de aire son posiblcs reacciones en las 
ciue intorvonga el oxigono dando otros productos de reaccion, 
mediante la forrnacion de radicales peroxido e hidroperoxido, c^
-157'
mo se ha deniostrado en algunos estudios de foto-oxidacidn de 
amidas N-sustituidas a \  ^  300 nm, (203-205),
En coiiclusldn, de este estudio sobre modelos molecu­
lares se deduce que la presencia del grupo cetonico acelera cori 
siderablemente la fotodescomposicion de les modelos tipo diami 
da en condiciones similares a las de irradiacion solar. La 
locidad de descomposicion depende de la separacion entre los 
grupos amida y cetona, siendo maxima para n=3, los mecanismos 
de descomposicion mas importantes deben ser similares a los de 
las cetonas alifaticas en las mismas condiciones y la mayorxa 
de los productos de reaccidn deben de conservar los grupos am^ 
da.
Probablomentc todas las consideraciones anteriores 
scan extensibles a los polimoros do estructura similar, como se 
ha domostrado para otros tipos do poliraeros y sus modèles molc^  
culares correspondientes (21-23,179,206), aunque son nocosarios 
estudios mas profundos sobre los mecanismos do las reacciones 
iniplicadas on estes procesos.
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2.- POLIvfJiIIDAS Y P0LI-C5T0-AMTDAS.
Para el estudio de fotodegradacion se eligieron las 
poliamidas y poli-ceto-amidas alifaticas linea3.es obtenidas a 
partir de hexametilén-di-isocianato y los âcidos dicarboxilicos 
y ceto-di^cidos, cuyas estructuras se describieron en el capitju 
lo correspondiente, ya que no fue posible la preparacidn de la 
serie compléta por el procedimiento de policondensacion en f 
sien.
Los espectros UV de las poliamidas y poli-ceto-amidas 
son en todo comparables a los de sus correspondientes modelos 
moleculares en cuanto a maximos de absorcion y aspecto general 
do los mismos, con la unica diferencia de que las poliamidas 
no cotonicas, aunque no presentan maximos de absorcion hacia 
280 nm., absorbon ligoramento on esa zona y en algun caso la 
absorcion no es nula a 300 nm, , como se comonto en su moine nto. 
Por tanto cabe esperar que se produzca degradacion en «las po­
liamidas no cetonicas frente a la luz de 280-400 nm., aunque 
en mucho mener grade que en las poli-ceto-amidas.
Los ensayos de fotodegradacion se efectuaron sobre 
disoluciones de los polimeros en acido formico (c=0,85 .10  ^
g/ml), unico disolvente de los mismos que no présenta una ab 
sorcion significativa entre 280 y 400 nm,, como se comprobo 
por espectrografia UV, Las irradiacionos se llevaron a cabo 
como se describe en la parte experimental y la degradacion se 
siguio por medidas de viscosidad, Como paso previo, se compro^ 
bo que ol tionipo de caxda del disolvente no varia apreciable-
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mente con la irradiacion en las condiciones en que se llevo a 
cabo la misma.
Dada la imposibilidad, en nuestro caso, de hacer di- 
luciones a cada tiempo de irradiacion para calcular la visco­
sidad intrinseca de los polimeros, asi como la inexistencia de 
ecuaciones viscosimetricas que relacionen la viscosidad intrxri 
seca con el peso molecular para la mayoria de los polimeros siji 
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Fig. 32,“ Variacion de /c) con la irradiaciOn para
disoluciones de diferentes polimeros a la misma concentra 
cion.
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de las vlscosidades especiTicas de disoluciones de la misma cori 
centracion para cada tiempo de irradiacion. En la figura 32 se 
reproducen los resultados obtenidos en la irradiacion de algu­
nos de los polimeros ensayados.
Sin embargo, mediante estas curvas no se intuyen cla- 
ramente las degradaciones relativas de los diferentes polxmeros 
a causa de que las disoluciones tienon viscosidades iniciales 
diferentes, como consecuencia de las diferentes estructuras y 
pesos moleculares de los polimeros. Estas doficiencias se sos- 
layan utilizando un nucvo termino quo so define como "dégrada- 
ci6n relativa porcentual”, cuya expresidn matematica,seria:
(n_ sp)^ - (KL sp)^ 2
y^D =      ------ -....    • 1 0
‘ r
(*1 sp) o
Este térniino oxpresa la disminucion de la .visco­
sidad do la disolucion del poliincro a cada tiempo do irradia­
cion, respecto de la viscosidad do la disolucion sin irradiar, 
para una concentracion dada, El valor maximo que puede alcanzar 
el corresponderia a un peso molecular dol polimoro tal que
una posterior disminucion del mismo no afectaria a la viscosi­
dad de la disoluciOn, esto significa que el polimero dejaria 
de comportarso como tal y estaria totalmente degradado, pero 
no itnplica que = 100 para lo cual los tiempos de caxda de
la disolucion y del disolvente deben ser iguales.
Representando frente al tiempo de irradiacion.
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todas las curvas parten del origen de coordonadas y son compara 
bles cualesquiera que scan las viscosidades iniciales de las 
disoluciones. Este procedimiento para seguir la degradacion de 
polxmeros en disolucion ha sido utilizado por varios investira 
dores ( l46) , aunque a la hora de representar resultados se puje 
den emplear criterios diferentes.
Los resultados obtenidos en los ensayos de fotodegra- 
dacion cfectuados para las poliamidas y poli-ceto-aniidas se reu 
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Fig. 33*- Degradacion de poliamidas con la Irradiacion. 
{\= 280-400 nm,; c= 0,85 .10  ^ g/ml on acido formico).
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Fig, 34,- Degradacion de poli-ceto-amidas con la irradia 
ciOn (X = 280-400 nm. ; c= 0,85 *10  ^ g/ml en ^cido formi^ 
co),
Se aprecia perfectamente en dichas figuras que la dje 
gradaciOn de las poli-ceto-amidas es considerablcraente superior
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en todos los casos a la de las poliamidas no cetonicas, como se 
esperaba de la presencia de los grupos carbonilo. Mientras que 
para las poliamidas convencionales todas las curvas son rauy pa 
recidas, las poli-ceto-amidas presentan curvas rauy diferentes, 
lo que indica que la fotodegradabilidad de las mismas depende 
fuiidariiGntalmonto de su estructura, esto es de la separacion en 
tro el grupo cetonico y los grupos amida (valor de n) ,
En esto sontido, el orden de fotodegradabilidad de 
las diCerontes estructuras, n=3Z>- n=2Z> n=4 n= 1 , coincide exac_ 
tamento con ol obtenido cn el estudio de los correspondientes 
mode los niolocularos, a posar do los diferentes criterios seguj^  
do s cn ambos casos, lo quo parece indicar que los mecanismos do 
fotodfgqradacion son analogos para los modelos moleculares y pri 
ra los polxüioros do la misma estructura.
Las curvas do fotodegradacion do las poli-ceto-amidas 
no j,r sentan un a clara to ndencia a la estabilixac ion, como con^  
secuenoia do <jue los productos do degradacion no inf]uyon sobre 
la viscosidad do las c]i so 1 ucionos, al contrario de lo quo succ^  
dxa con los modelos moleculares.
El constante docrocimionto do la viscosidad de las 
disoluciones con ol tioi.ipo de irradiacion y la no aparicion de 
productos insolubles durante la misma, indican la pequefia contri 
bucion de las reacciones de entrccruzaniiento respecte a las do 
eScision de cadonas On la fotodegradacion do los polxmeros es­
tudiados, lo cual puedo tenor importancia con vistas a un post^ 
rior citaque por raicroorganismos .
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Como las irradiaciones se efectuaron en disolucion de 
acido formico y este disolvente puede producir una degradacion 
de los polimoros en el disueltos, se consider© conveniente eva 
luar do alguna manera las contribuciones de ambos procesos, fjo 
toquimico e hidrolitico, sobre las curvas de degradacion obte­
nidas. Para ello se estudio la degradacion de disoluciones de 
los polxmeros en las mismas condiciones y por el mismo proced^ 
mionto que en los ensayos do fotodegradacion, pero sin radia- 
cion UV. Los resultados obtenidos para las poliamidas y las po^  
li-COto-amidas se reproducen en las figuras 35 y 3  ^respoctiya 
mente.







Pig. 35 • - Contribucion del disolvente a la degradacion do







Fi g, 3 6 ,- Contribucion del disolvente a la degradacion de
2las poli-ce to-amidas. ( c= 0,8^ .10 g;/ml en ac, formico).
Como ora do cspcrar, la degradacion producida por cl 
disolvente es muy parocida en todos los casos e independierito 
de la proseneia o no do los grupos cctonicos en el polxmoro, y 
alcanza valoros de 7-10^  ^a las 2h horas. Esto indica que las cur 
vas do fotodegradacion obtenidas no van a verse modificadas de 
manora importante al restar de cada una de ellas la curva corre^ 
pondiente a la degradacion producida por el disolvente. Las cur 
vas résultantes se reproducen en la figura 37» on la que se apr^ 
cia que no han variado sustancialmente ni la forma de las cur­
vas ni el orden de fotodegradabilidad de las poli-ceto-amidas,












TIEMPO DE IRRADIACION (horas)
Fig, 37.- Fotodegradabllidad relativa de poliamidas y 
poli-ceto-amidas a A  = 280-400 nm, en disolucion.
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Se lia observado una cierta degradacion de las poliami­
das convencionales en las condiciones en que se realizaron los 
ensayos, como se preveia del estudio de sus espectros UV, pero 
su fotodegradabllidad es.considerablemente inferior a la de 
las poli-ceto-amidas.
Los resultados de los estudios sobre polxmeros con gru 
pos carbonilo y sus modelos moleculares (2 3 ,179-194) indican 
que la fotodogradacion de las poli-ceto-amidas debe iniciarse 
mediante oscisiones do cadena segun las reacciones de Norrish 
I y II, seguidas de procesos foto-oxidativos como los que se 
producen en la fotodegradacion de las poliamidas convencionales 
(205-207), pues se ha comprobado la forrnacion de radicales por^ 
xido e hidroperoxido u partir do los productos de las reaccio­
nes de Korrish (79,208-211).
Los ensayos de f o t od e grada cion efoctuados sobre diso­
luciones de poliamidas y po li - ce to-amidas utilizando como fi_l 
tro de la radiacion de la lampara un vidrio piano de ventana 
de 3,0 mm, de espesor, cuyo espectro se reprodujo en la figu­
ra 28, dieron como resultado curvas idénticas a las obtenidas 
en la degradacion producida por ol disolvente, por lo que en 
estas condiciones la contribucion de la luz a la degradacion 
fue nula, con fi rma nd o s e que solamente la luz de longitudes do 
onda comprendidas entre 280 y 315 nm. produce la degradacion 
do estes polxmeros.
Por ultimo se estudio la fotodegradacion de las poli­
amidas 6,10 modi ficadas con diferentes proporciones de grupos
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cetonicos (6 ,10/6,5C05). La irradiacion se llevo a cabo sobre 
pelxculas solidas de les polxnieros, en atmosfera de aire, a tern 
peratura arnbiente y con radiaciones de la region UV solar. Como 
referenda se utilize una pelicula de poliamida 6,6 comercial y 
conio criterio para determinar la degradabilidad se tomo el tiem 
po de exposicion al que se produjo la rotura de la pelicula a 
una flexion de 9 0 -•
Los resultados obtonidos se reunon en la tabla XVII, 
Tabla XVII
FOTODEGRADACION DE PELICULAS DE 
POLIAM]DAS MODIFTCADAS
/ ' i ! I i c i a 1 
do unids. 




Esposor rotura a "flexion
(mm) (905) (horas)
6,6 0 
6 ,10/6 ,5 0 0 5 5 
6,10/6,5005 10

















(1),- Conior cial. La viscosidad se deterniino en ac.forniico a 25-0.
(2 ).- Estiniada en m-crosol a 25-0.
(3 )'- Obtcnida on m-crosol a 25-0.
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en la que se observa que para pelxculas de espesores siniilares, 
obtc-iiidas de poliineros de pesos moleculares del tnismo orden de 
magnitud, las poliamidas modlficadas con grupos cetonicos se d^ 
gradan mueho mas rapidamente que la poliamida comercial no ceto 
nica, siendo su fotodegradabilidad funcion de la cantidad do 
grupos cetonicos introducidos en el polimero, en el orden: 10^> 
5^ .>305i.
Este ordon do inéstabilidad esta de acuordo con el ho- 
cho de que a mayor cantidad do grupos cetonicos debe correspoji 
dor mayor 1 nostabilidad, poro altas concontracionos de grupos 
carbonilo on cl polxmoro liacon quo la mayor parte de la radia- 
cion incidonto soa absorbida por la superficie de la polrcula, 
impidiondo la fo t od o grada c i 6 n de las niacromo loculas del inte­
rior do la mi. s ma, como ban indicado otros investigadoros (2?).
So iia coiaprobado, por tanto, que pcquoflas i^ropprcio- 
no s do .'vrnj'os coton loos son snficiontos para incroniontar apro_ 
cic(.l.)lomcn te la fo totbn yradabi lidad de las %)0liaihidas convonci-o 
nales, y que la velocidad de fotodegradacion de estes matoria 
les %)uodo controlarso a partir do la estructura del polimoro y 
la cantidad do grupos cotonicos introducidos, aunque en o1 ca 
so de la fotodegradacion de pcliculas solidas hay que tcnor en 
cuenta otros factores como la Tg del poifmere, el esposor, la 
temperatura etc., aunque todavfa no se ha determinado la in­
flue ne i a de todas estas variables.
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3. - rOLIlT:ETANOS Y FOLI-CETO-URSTANOS LI NE A LE S.
Como paso previo al estudio de la fotodegradabilidad 
dc los poliuretanos y poli-ceto-uretanos lineales obtenidos, y 
como so liizo en el caso do las poliamidas, se realizo un estu­
dio de lo55 espoctros UV de los niodelos moleculares,
Como so indico en ol capftulo anterior, existen gran­
des diforencias ontre los espoctros de los modelos derivados de 
Isocianatos alifaticos y aromaticos. Los modelos totalmente ali^  
faticos ]3r<‘scntan espoctros on todo analogos a los de las diainjL 
das do ostrnctura similar, y la presoncia del grupo cetonico se 
traduce on lo a pari ci on do la correspo ndiente banda a 282 nrn,
Los modolos derivados de isocianatos aromaticos pre- 
sontan una banda muy intonsa a nni. (E —  1,6 ,10 -^1,0.10
l/mol, cm , })ara c 2 , 5 ,10 , 0 .10  ^inol/l), y una seric do bari
das mrc;. delviJos oritro 270 y 290 nm, , entre las quo so ha des ta 
cado on la tabla XVIII la correspondiente a 280 nm, Bandas 
tie al)sorcion analogas aparocon en el cspoctro del N-fenil-carba 
i:;a to d o c tJ. lo ( l42 ) .
Las elovadas intonsidades de estas bandas estan jus­
tifie ada s por la absorcion de los anillos bencénicos, por el 
aumcnto en intonsidad y desplazamiento de dichas bandas ha- 
cia longitudes do onda suporiores debidos a la sustitucion en 
ol arrlllo y , on cl caso de los niodelos cetonicos, por la proxj^ 
midad do dicho grupo a los gru%)Os uretano ( l47) « Estos ofcctos
•171-
Tabla XVIII
DATOS DE ESPECTROGR>\FIA UV DE LOS 
MODELOS MOLECULARES URETANO Y CETO-URETANO
ESTRUCTURA C(1 ) max. max.
Exp, Isocianato Alcohol ( niol/l) ( nm) (1/mol.cm)
I,II IF 1-PL 5,0 .lo"^ 280 724
III IF HA 5,0 .10"^ 278 950
IV IF PDL 5,0 .1 0"^ 278 1 . 3 0 0
V IF DHA 5,0 .1 0”^ 280 1 . 6 7 0
VI DIDFÎI 1-PL 2,5 .1 0~^ 285 2 . 0 0 0
VII DIDFM ILV 2,5 .1 0'^ 
, -3
280 3 . 0 0 0
VIII IDIDI 1-PL 5,9 . 1 0
-3
•
IX IIMDI ÎIA 5,0 . 1 0 282 40
(1 ).- 2 n etanol absolute.
pucden dar lugar a cxtinciones tan elevadas como las observadas 
y a grandes dcsplazamientos en algunos casos de disustitucion, 
de forma que la banda n—►Tt* del grupo carbonilo sue le quedar to^  
taliîiente oculta.
Qucda claro, pues, que en la mayorfa de los casos es 
muy dificil la diferenciaci6 n de la banda del grupo cetonico, y
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por ello no so roalizo un estudio de fotodegradabilidad de los 
modelos uretano similar al efectuado con los modelos molecula­
res diamida,
Los espoctros UV de los poliuretanos y poli-ceto-ure- 
tanos obtenidos son en todo analogos a los de sus modelos mol^ 
cularos, con la particularidad de que presentan una absorbancia 
considerable a 300 nm., por lo que .todos estos polxmeros pueden 
sufrir proccsos degradativos bajo irradiacion UV solar.
Las irradiaciones se efectuaron sobre disolucionos de 
los polxnieros en M,N-dimetil-acctamida (c=0,85 .10  ^ g/ml), y 
la degradaci6n so siguio por medidas de viscosidad. El disolvejn 
te utilizado practicaniente no absorbe radiacion a 280 nni. , y a 
donias se comprobo quo su tienipo de caxda en el viscosxmotro utj^  
lizado no varxa apreciablemente con la irradiacion durante ol 
tieinpo quo duran los ensayos. Como en la irradiacion do las poli 
anridas, el procodiinionto utilizado no pormitc cl calcule do las 
viscosidados intrxnsecas do los polxmeros a cada tiempo de irr^ 
diacion, por lo quo la degradacion se evaluo a partir do las 
viscosidados cspccxficas do las disolucionos.
Los resultados obtenidos se representan on la figura
I
38, en la quo so aprecia que, aunque los poliuretanos sufren 
ciorta degradacion en estas condiciones, como se esperaba del e*' 
tudio de sus espoctros UV, los poli-ceto-uretanos se degradan 
mucho mas rapidamente,
La disrainucion continua de los valores de la viscosi-
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Fig. 38.- Degradacion de poliuretanos y poli-ceto-uretanos 
con la irradiacion. ( \ = 280-400 nm,; c= 0,85 ,10“  ^ g/ml 
en N,N-dimetil-acetamida).
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dad de las disolucionos con el tiempo do irradiacion, indica 
la pequena contribucion de las reacciones de entrecruzamiento 
frente a las de excision de cadenas en la fotodegradacion de 
este tipo de polfmeros.
La fotodegradabilidad de estos polxmeros viene condi- 
cionada fundamentaimente por su estructura, y en especial por 
la presencia o no de grupos cetonicos, Dentro de las dos series 
cl orden de i nos tabilidad es funcion de la estructura del di- 
isocianato y résulta; miDI> DIDFM> T-80> T-65.
Este orden do inestabilidad concuerda con los resulta­
dos de otros invostigadores para la fotodcgradacion de poliur^ 
tanos en au s e ne i a de oxxgono (150), pero bay que tener en cucjn 
ta que nuostras experiencias se roalizaron en disolucion y, aun. 
que on presoncia de aire, la cantidad de oxxgono présente dentr 
del vi scos xtîHj tro dcbo sor muy poqunna,
Los trabajüs mas rociontes sobre fotodegradacion de po_ 
liuretanos (150,212-23.6) y modèles moleculares adocuados ( l4 2, 
203,204,217) indican que esta se produce por rotura de los onia 
ces C-0 y C-M del grupo uretano, con formacion de radicales l_i 
bres, segun mécanismes analogos a los do fotodegradacion de po^  
liamidas y poliosteros. En presencia de oxxgono se producon 
reacciones de foto-oxidacion con formacion de radicales porox^ 
do o hidroperoxido. Euestros resultados indicein que la presen­
cia de los grupos carbonilo debe tener un pape1 fundamental on 
la iniciacion de la fotodegradacion de los poli-ceto-uretanos, 
modiante reacciones siz.iilarcs a las de las cetonas alifaticas.
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Segun la estructura de los poli-ceto-uretanos obteni­
dos, solamente es posible la reacci6n de Norrish tipo I en lo 
que a escisiones de cadena se refiere, por lo que una mayor se^  
paracion entre los grupos uretano y cetona, que permitiera la 
reaccion tipo II, conduciria probablernente a polxmeros con una 
mayor velocidad de fotodegradacion.
El oscurecimionto de las disolucionos con el tiempo 
do irradiacion, observado on nuostras experiencias, puode ser 
dobido a la formacidn de compuestos azo, dotectados por varios 
investigadoros en la f otodegradacion de poliuretanos (1^12,215).
Con objcto de comprobar los resultados obtenidos on 
disolucion, se roalizaron algnnas experiencias sobre polxculas 
solidas do los po3.xmeros, obtonidas como sc describe en la par 
te experimental. Las pelxcuJ.as (espesor 0,03 nim) so irradiaron 
on atmosfora de airo a tempera tura ambiente, y los cri^erios ejm 
plead os para determinar su fotodegradabilidad f ueron la rotura 
ospontanea y la pérdida de transparencia, que si bien no son 
muy objetivos, ofrocen una informacion aproximada y prac tica 
sobre la estabilidad a la luz de los diferontcs polxmeros,
Los resultados obtenidos se rcunen en la tabla XIX.
Como on los ensayos on disolucion, las polxculas de los poli-co, 
to-Lirotanos se degradan mucho antes que las de los poliuretanos 
do estructura similar, aunque el orden de inostabilidad respect 
a la estructura del di-isocianato résulta diforente, siondo en 
este caso: T-65 ^  T-8O > DIDFM > Hf-îDI. Este orden concuerda con
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Tab la XIX




Polxmero Di-isocianato Di-alcohol (horas)
I DIDFM PDL 135
II t65 PDL 90
III T80 PDL 90
IV HMDI PDL >150
V DIDll'I DHA 80
VI T65 DHA 45
VII T80 DHA 50
VIII iniDT DHA 102
la mayor 1nestabilidad obsorvada para los polxmeros derlvatlos d< 
los di-isocianatos aromaticos (I36,14B,I50), do lo quo so dedu­
ce que los resultados pucden sor difercntes segun la cantidad 
do 0x1 go no pi"e se nte y do las décris condiciones de los ensayos.
En la mayoria de los casos se observo una pérdida do 
transparencia on las polxculas durante la irradiacion, poco a- 
preciablc o inexistente para los polxnieros II, III y IV de la 
tabla, y un oscurecirniento de las polxculas obtonidas de los 
polxmeros aromaticos, Todas las inuestras se irradiaron duran­
te 150 lieras, al cabo de las cuales las polxculas mas dégrada-
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das (VI y Vil) se convirtieron en un polvo oscuro al series a- 
plicado el mener esluerzo mecanico,
Dos polxculas de igual espesor (0,1 mm) obtonidas de 
los poliuretanos derivados del 4,4 ''-di-i sociana to de dlfenil- 
metano, se irradiaron en el aparato para ensayos en disolucion 
utilizando el filtre de vidrio Corex. La corrospondiente al pjo 
liceto-uretano (v), amarilla, transparente y flexible, perdié 
totalmonte la transparencia y résulté extreinadamente fragil a 
las 28 horas de irradiacion, mientras que la del poliuretano 
no cetonico (l), incolora, transparente y muy flexible, no se 
vio afcctada en absolute a las 40 horas.
En dcfinitiva, se ha comprobado que la sustitucion de 
un grupo motileno por un gru%io cote ni ce en la cadena do un po^  
3-i uretano li no al j^roducc un a urne nto considorablo en su fotodo^ 
gradabilidad, como demostiaron las experiencias realizadas taji 
to en disolucion como on ostado solide.
C O N C L U S I O N  E S
178.
1-, - Modif icando convenientemente los procedlrnientos 
de sintesis descritos en la bibliografia, se ban preparado cua 
tro ceto-diàcidos alifaticos sitnétricos de la serie
HOOC- ( 0-(CH^)^-COOH n= 1, 2, 3 y 4 .
con buenos rendimientos y grado de pureza suficiente para su 
utilizacion como monomeros en polieondensacién.
2^,- La condensacion on ostado fundido de dos ami nas 
alifaticas priniarias con los ceto-diacidos antcriores (o dio^ 
t(‘res metilicos para n= 1 y n= 2) y los acidos dicarboxxlicos 
del misino nuncro dc grupos me tile no (lîOOC-(CII^  ) > "= 1*
2, 3 y 4), ha permitido la preparacién de cuatro series de nm 
delos molocu3.ares tipo diamida N,N'-disustituida, que se difo_ 
roncian en la presencia de 1 grupo cetonico y cuya cara.ctf riza 
cion ha aportado dates analxticos de i ndudalile interos. Se 
ha obtenido informacion sobre la estabilidad do los co-to-dia- 
cidos y se lia confirmado la posibilidad de su utilizaci on pa­
ra la prejvaracion de poli-ceto-amidas por fusion si n^-3.
3-.- La proparacion do sales de nylon ceténicas a par 
tir de hexametilén-diamina y los cuatro ceto-diacidos se rea­
lize en las mismas condiciones que la préparas i on de sal es aii4 
logas a partir de los acidos dicarboxilicos no cetonicos, ha- 
biéndose obtenido ambas series con buenos rendimientos.
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De igual forma, se prepararon tres sales de nylon 
6,10 modiflcadas con difercntes proporciones de grupos cetoni, 
cos (6,10/6,5005) a partir de hexametilén-diamina y las mez- 
clas di^cido/ceto-diacido correspondientes, con buenos rendi­
mientos .
Estas sales de nylon cetonicas, no descritas en la b^ 
bliografxa, han sido perf ectaraente carac ter i zadas y se ha corn 
probado la presoncia de grupos cetonicos en su estructura, lo 
que indica que la presoncia de dicho grupo no modifica la reajc 
tividad de los acidos dicarboxxlicos para la formacién dc sa­
les de nylon.
4 ’^,- Por deshidratacion en ostado fundido de las sales 
de nylon cetonicas dcrivadas de los cuatro ceto-diacidos, en 
condiciones sitnilares a las de preparacién do las poliamidas 
convoncionales., se obtuvioron las correspondientes poli-coto- 
amidas linoales de alto peso molecular. ha presoncia del grju 
po cetonico en la sal de nylon no limita las posibilidades de 
sxntcsis si n ^ 3. Para n= 2 y n= 1 se obtuvioron polxmeros 
entrecruzados, confirmandose las provisiones del estudio so­
bre modelos moleculares.
La deshidratacion por el niismo procedirniento de las 
sales de nylon modificadas 6,10/6,5605 condujo a las corres­
pondientes poliamidas con difercntes proporciones de grupos
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cetoiiLcos. Una posterior* policondensacion en estado solido 
permitio alcanzar pesos moleculares similares a los de las
poliamidas comerciales.
5-.- Por reaccion del hexametilén-di-isocianato con 
los cuatro ceto-didcidos y los acidos dicarboxxlicos no cet^ 
nicos del mismo. numéro do grupos metileno, en disolucion con 
catalizador, se consiguio la preparacion de las dos series 
comp]etas do poliamidas y poli-ccto-amidas lineales, do os- 
tructuras y pesos moleculares similares a las obtenidas por 
fusion, y quo se diferencian por la presencia o no do grupos 
cetonicos, asx como un copolxinero 6,10/6,5C05 a partir do 
una iiozcla diacido/ccto-didcido.
6^,- Este tipo do polxmeros cetonicos no esta descri^ 
to o n  J.a bibliografxa, Todos los polxmeros sc prepararon con 
l )Lionos rendimientos y su estructura y coinposicion quxmica se 
conPirmaron a partir de los dates analxticos obtenidos on el 
estudio do los modelos moleculares. La presencia del grupo 
cetonico se puso on evidencia por comparacion con las polia 
midas analogas no cetonicas.
Mediante los dos proceditnientos de sxntesis utiliza 
dos es posible la preparacion de poli-ceto-amidas asx como la 
introduccion do diferentos proporciones de grupos cetonicos 
en poliamidas convencionales, sin variar los procedimientos 
de policondensacion.
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7-.- El estudio comparado de las propiedades do las 
poli-ceto-amidas y las poliamidas analogas no cetonicas ha 
permitido conocer que la i ntroduccion de un grupo cetonico en 
la cadena de una poliamida de la serie par da liigar a los si- 
guientes efectos:
a) Disminucion de las temperaturas correspondientes a 
los cambios fisicos mas importantes , que oscila entre 25-50 
?C. para la Tm y entre 20-30 ?C, para la Tg.
B) Disminucion de la estabilidad térmica (Td por TGA) 
del orden do 40-100 9C., depondiendo esta diferencia del pro- 
cedimiento dc sxntosis,
c) Aumcnto de la polaridad, que se manifiesta en un 
ligero aumcnto de solubilidad en disolventes polares, valo­
res suporiores de la constante dieléctrica y factor de pordi^  
das, y mayor capacldad do absorcion de agua.
D) Ligera disminucion del grade de cristalinidad del
poIxmoro,
E) Posibilidad de llogar a estructuras poliméricas 
tridimensionales por tratamionto tcrmico.
La sus ti tuci on de un grupo metileno de la cadena de 
una poliamida por un grupo cetonico, produce un auraento de 
15-30 -C. en el punto de fusion de la misma.
Para los copolxtneros el cambio de propiedades es fujn 
cion del grade de modificacion introducido, obteniéndose copo^
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Ixmeros de propiedades similares a las de las poliamidas con­
vencionales para grades de modificacion inferiores al lOp de 
unidades cetonicas.
8^,- A partir de isocianatos alifaticos y aromaticos 
y 1-hidroxi-propanona, 1-propanol, 1,3-dihidroxi-propanona y 
1»3-propanodiol, se prepararon cuatro parejas de modelos mo­
leculares tipo uretano que se diferencian en la sustitucién 
o no de un grupo metileno por un grupo cetonico. De los rc- 
sultados de su sxntesis y caracterizacién se obtuvo informa­
cion para la preparacion e identificacion de poliuretanos y 
poli-ceto-urctanos lineales, confirméndose la posibilidad de 
introducir grupos cetonicos en la cadena principal de este 
tipo de polxmeros,
9-.- Por reaccién de 1 ,3-dihidroxi-propanona o 1,3- 
propanodiol con di-i socianatos (liexametiIcn-di-isocianato, di- 
isocianato de to lui lo no y 4,4 ^ -di-i sociana to de di fe ni l-iia-ta.no) , 
en disolucion y a ternpoi'atura rnoderada, sc obtuvioron dos sé­
ries de poliuretanos lineales que se diferencian por la presejx 
cia o no del grupo cetonico en su unidad ostructural, Los po­
li-ceto-uretanos obtenidos no estan descri tos en la bibJ.iogra 
fxa. La presencia del grupo carbonilo en el mononiero di-liidr_o 
xxlico no fue factor limitante para la obtencion de polxmeros 
con buen rendimiento y peso molecular elevado.
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10^,- El estudio coniparado de las propiedades de los 
poliuretanos y poli-ceto-uretanos obtenidos ha permitido eva- 
luar los efectos dc la sustitucion de un grupo metileno de la 
cadena de un poliuretano lineal por un grupo carbonilo sobre 
las propiedades del polxmero, que se pueden resumir como:
a ) Aumento en 20-100 9C. en las temperaturas de reblajn 
deciniiento y fusion.
B) Disminucion de 50-80 SC, en la estabilidad térmica 
(Td por TGA), aunque a partir de 350 SC, la retencion do peso 
es mayor en los poli-ceto-uretanos, si n duda debido a roacci^ 
nos de entrecruzamiento,
c) Ligero aumento de la cristalinidad, que en algunos 
casos se refleja en un aumento de la densidad del polxmero.
D) Valores ligeramente suporiores para la constante 
dieloctrica y el factor de disipacion, aunque las diferencias 
no son tan acusadas como en las poliamidas,
E) Posibilidad de entrecruzamiento por tratamionto
térniico.
119,- La iniciacion al estudio de la foto-degradacion 
de los polxmeros preparados, llevada a cabo sobre modelos mol^ 
cularos, perniitio conocer que existe rclacion entre las absor 
bancias en el UV y la posibilidad de descomposicion por la luz 
de \ = 280-400 nni. , al me no s para los modelos diamida y ureta 
nos alifaticos.
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Se comprobo que mientras las diamidas no cetonicas 
permanecen inalteradas después de largos periodos de exposi­
cion, las ceto-diamidas se descomponen rapidamente, siendo su 
inestabilidad relativa funcion del numéro de grupos metileno 
que separan los grupos cetona y amida, en el orden siguiente: 
n=3 ^  n=2 n=4 ^  n=l.
1 2 9 , -  El estudio de la degradacion en disolucion de 
poliamidas y poliuretanos por exposicion a radiaciones simila^ 
ros a la luz UV solar, demostro que los polxmeros cetonicos, 
tanto poliamidas como poliuretanos, se degradan mucho mas ra­
pidame nte que los no cetonicos, tomando como criterio de rned^  
cién del ofecto dcgradativo la disminucion del peso molecular.
Para las poli-ceto-amidas, cl orden de inostabilidad 
coincide con el encontrado para los modelos moleculares (n=3 ^  
n=2 ^  n=4 ■> n-l), y la fotodegradabilidad depende por tanto 
de la estructura del ceto-diacido de partida, mientras que pa^  
ra los poli-ceto-uretanos la inestabilidad es funcion del ca­
rac ter ali fa t i c o o aromatico del di-isocianato,
La disminucion continua de la viscosidad de las diso 
lucionos con la exposicion en todos los casos, indica la peque_ 
fia contribucion de los procesos de entrecruzamiento frente a 
los de escision de cadenas en la foto-degradacion de estos po^  
Ixmeros•
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1 3 9,*. Los ensayos de foto-degradacion en estado sol^ 
do (polxculas) deinostraron igualmente que la presencia de gru 
pos cetonicos en la cadena de poliamidas y poliuretanos linea 
los produce un autnento considerable en la fo to-de gradabi lidad 
de los mismos, que depende de la estructura quxmica del polx­
mero, del numéro de gi’upos cetonicos présentes en el caso de 
copolxmeros y de las condiciones en que se realizan los ensa­
yos.
En el caso dc las poliamidas 6,10 modificadas, se ha 
comprobado que pequouas proporciones de grupos cetonicos son 
suficientes j^ ara producir un aumcnto considerable on la foto- 
degradabi lidad dc estos polxmeros frente a las poliamidas cori 
veneionales.
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